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ACADÉMIE DES SCIENCES 



SÉANCE DU LUNDI 2 SEPTEMBRE 1963. 



PRÉSIDENCE DE M. Léon BINET. 



OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 

M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

— Conférences données au Palais de la Découverte : i° le I er dé- 
cembre 1962, n° D 88, par Charles-C. Gillispie : Les Fondements intel- 
lectuels de V introduction des probabilités en physique) 2 le 6 décembre 1962, 
n° D 86, par Marcel Florkin : Ce qu'enseigne V histoire de la médecine; 
3° le 16 juin 1962, n° D 85, par Johannes Steudel : Le physiologiste 
Johannes Millier; 4° le 5 janvier 1963, n° D 87, par Waldemar Voisé : 
Les Sapants de la renaissance et les prémisses de la sociologie; 5° le 
6 avril 1963, n° D 89, par Georges Kersaint : Fourcroy (1765-1809). 
Sa vie et son œuvre. 

La séance est levée à i5 h. 3o m. 

L. B. 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 

I>KS MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMfE. 



CANCÉROLOGIE. — Influence de V administration simultanée de 
réserpinc et d'un corticoïde, sur la cancérisation du foie du Rat par le 
p-dimôtliylaminoazobenzène (DAB). Note de M. Amoim: Lacassa<;.\e 

Les doux expériences rapportées ci-dessous ont clé effectuées parallè- 
lement à la série de quatre autres utilisant, à la même fin, la désoxycorti- 
eostéronc ou l'hydroeortisonc, et dont les résultats ont été publiés récem- 
ment ( 1 ). Cette fois-ci, des rats mâles Wistar adultes, pesant entre 3oo 
et 5oo g, ont reçu, incorporés dans leur alimentation, non seulement 
du DAB et l'un de ces deux corticoïdes, mais de plus, de la réserpinc, 
toutes les autres conditions précédemment indiquées restant les mômes. 

1. Avant de donner les résultats de ces deux expériences, il importe 
de rappeler la modification apportée au processus de cancérisation du 
foie du Rat par la réserpinc qui, ajoutée au DAB, accélère l'efficacité 
de celui-ci (-). Continuant de prendre comme référence révolution, en 
six stades, des lésions du foie soumis à l'intoxication par le DAB seul, 
voici les changements constatés chez plus de 70 rats (en majorité des 
mâles Wistar) qui reçurent une alimentation carencée en protéines et 
en riboflavine, contenant o,G g de DAB et 8 mg de réserpine par kilo- 
gramme. 

Bien plus encore que dans le cas de l'hydroeortisonc, la réserpine précipite 
la succession des étapes de l'intoxication par le cancérogène. Dès le début 
de la 5 e semaine, la surface du foie devient granuleuse et — à quelques 
exceptions près — elle ne reprendra plus son apparence normale car, 
très rapidement, les lésions macroscopiques s'étendent et s'aggravent; 
de même, d'une façon générale, le rapport du poids du foie à celui du 
corps se maintient au-dessus de la moyenne. L'étude histologique confirme 
d'ailleurs que les stades II et IV se poursuivent sans qu'on puisse reconnaître 
un stade III intermédiaire. En effet, la destruction des lobules primitifs 
est déjà très avancée au début de la 5 e semaine. Aussi, la mortalité 
spontanée est-elle très élevée à cette période; elle relève certainement 
d'une insuffisance hépatique aiguë. Très vite, les cellules biliaires, en 
môme temps qu'elles participent à une régénération de néohépatocytes, 
se disposent souvent en petits eonduits à lumière, comme cela se voit 
au stade IV; ceux-ci commencent à former des petits adénomes et kystes. 
Dès la 6 e semaine, on trouve des cholangiectasies et des cholangiofibromes, 
qui ne se manifestent qu'au cours de la 10 e semaine dans le cas d'adminis- 
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tration do DAB seul. L'aspect histologique do cirrhose fibrocanaliouiaire 
se retrouve dans le foie de tous les animaux à pari il* de la 8 e semaine. 
Le premier cas, où la transformation maligne histologiquement évidente 
signait le début du stade V, a été noté au 70 e jour, sous forme d'un hépa- 
tome et d'un Pibrocholangiocarcinomc; d'autres cas de cancers hâtive- 
ment apparus ont été rencontrés aux 85 e , 88 e , 100 e et 102 e jours. 
(Rappelons que la cancérisation la plus précoce, rencontrée parmi toutes 
nos expériences avec le DÀB seul, l'a été au io5 e jour.) Le stade VI, où 
la très grosse majorité des animaux succombent, atteints de volumineuses 
tumeurs multiples, débute ici à la 9 e semaine. 

2. Dans deux expériences précédemment rapportées, les rats avaient 
ingéré, en sus du DÀB, soit de la désoxycortisone, soit dePhydrocortisonc ; 
les rats de ces deux expériences-ci ont été traités exactement de la morne 
façon, la seule différence ayant été l'adjonction de réserpine. 

a. Dans le cas de la désoxycorticostérone, les animaux au nombre 
de i3 ont survécu respectivement : 32, 53, 56, G7, 8G, î56, 1G8, 180, 19/j, 
202, 229, 233 et 278 jours. Sauf celui de 229 jours, tous les rats traités 
depuis 6 mois au moins ont été sacrifiés, A l'autopsie, l'aspect du foie 
a toujours paru normal; de même le restait le poids de l'organe. 

L'action du corticoïde sur les hépatocytes se manifeste d'abord par 
une dualité de leur constitution : à la périphérie des lobules ils sont 
augmentés de volume, ont un cytoplasme grossièrement spongieux; 
celui des cellules de la moitié centrale du lobule est acidophile et granuleux. 
Mais, à la 8 e semaine, il se produit une sorte d'inversion : ce sont les cellules 
centrales qui présentent de grosses vacuoles de surcharge graisseuse, 
tandis que les périphériques sont devenues plus basophiles. La stéatose 
s'étend progressivement à un nombre toujours plus grand de cellules. 
Au début du 6 e mois, alors que jusqu'ici aucune tendance à la régénération 
sous forme de prolifération des conduits biliaires ne s'était manifestée, 
on constate la présence de petits cordons de cellules biliaires donnant 
naissance à de jeunes hépatoeytes; les uns et les autres de ces éléments 
se multiplient par mitoses. Entre les lobules ainsi régénérés, on rencontre 
parfois quelques petits kystes biliaires, en l'absence de toute cirrhose. 
En outre, l'attention est attirée (comme dans les foies de tous les rats 
recevant de la réserpine associée ou non au DAB) par la fréquence des 
petits hépatocytes binucléés. Même après 278 jours d'administration du 
cancérogène, aucun signe de tendance à la transformation maligne ne 
peut être décelé. 

b. L'expérience au moyen de Phydrocortisone a été effectuée chez 1 1 ani- 
maux, qui ont survécu respectivement : 33,48,53,84,85,92,172,176, 
179, i85 et 189 jours. 

Comme il fallait s'y attendre, l'association réserpine-hydrocortisone n'a 
pas empêché l'action du cancérogène de se manifester. Mais, contraire- 
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ment a ci» qu'on aurait [tu présumer, les effets stimulants de chacune 
des deux drogues ne se sont pas additionnés; le processus de cancérisation 
a même été ralenti. Le stade lit, que caractérise le retour à une apparence 
normale du foie après régénération de nouveaux lobules, a duré pendant 
plus de 7 semaines. Les lobules régénérés présentent une dégénérescence 
stéatosique extrêmement marquée. Le stade IV s'est prolongé jusqu'à 
la fin de l'expérience. Deux rats seulement sont parvenus à un stade V 
signé par la présence de fibroeholangioeareinornes (aux 172 e et 179 e jours). 
Le stade VI n'a pas été atteint. 

3. 11 est intéressant de faire connaître maintenant l'état des glandes 
surrénales dans les quatre cas d'administration orale, en sus du DAB : 
(t. de désoxycorticostérone ; b. d'hydrocortisone + réserpine. 

a. Le poids des surrénales du premier lot était notablement diminué : 
en moyenne 24 mg pour des animaux pesant en moyenne i5o g à 
l'autopsie (au lieu d'environ 35 à [\o g chez les rats normaux de ce poids); 
l'atrophie porte principalement sur la zone glomérulaire. Toutefois, elle 
diminuait d'importance à partir du 4 e mois; plusieurs des animaux atteints 
de cancers au stade VI avaient des surrénales d'aspect et de poids normaux. 

h. Dans le cas aussi de l'hydrocortisone, l'atrophie des surrénales était 
prononcée (en moyenne i5fi mg). Mais elle n'intéresse pas la gloméru- 
laire qui, parfois môme, paraît hypertrophiée à l'examen microscopique. 
Ce sont la zone fasciculée et principalement la réticulée qui sont atteintes. 
Les éléments de cette dernière diminuant non seulement en taille mais 
en nombre; à partir du 6 e mois, les cellules endothéliales de la région 
se chargent de pigment. 

c et (L La réserpine, dont on sait qu'elle produit l'hypertrophie du 
cortex surrénal, a exercé une influence antagoniste et prépondérante 
envers les corticoïdes. Le poids moyen des glandes, chez les rats 
ayant reeii de la désoxycorticostérone était de 3G,4 mg, et de /jo/| chez 
ceux traités à l'hydrocortisone. Dans l'un et l'autre cas les surrénales 
apparaissent au microscope avec une structure sensiblement normale. 

Conclusions. — i° De façon apparemment paradoxale, la réserpine 
(activa trice de la cancérisation du foie par le DAB) accroît, quand elle 
est associée à la désoxycorticostérone, l'action inhibitrice de celle-ci, 
jusqu'à faire disparaître le pouvoir caneérogène du toxique. 

2 L'association d'hydrocortisone avec la réserpine a pour conséquence 
le ralentissement du processus de cancérisation par le DAB, alors que 
chacune de ces deux drogues administrée isolément l'active. 

3° Les surrénales, atrophiées par l'administration, soit de désoxycortico- 
stérone, soit d'hydrocortisone à des rats soumis à l'intoxication par le DAB, 
conservent une apparence et un poids normaux en cas d'adjonction de 
réserpine. 

0) A. Lacassagne et L. Hurst, Comptes rendus, 257, 19O3, p. i5yP>. 

(*) A. Lacassagne, L. Hurst et A. J. Rosenberg, Comptes rendus, 249, iySg, p. 903. 
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RADIOASTRONOMIE. — Hydrogène neutre dans la couronne galactique ? 
Note de MM. Chiustiaan Alhxandhii Rfiuxuit, Jan Hi;m>kik Ookt oL 
Ernst Haiaiom». 

En utilisant un amplificateur paramétrique quasi-dégenére en tête 
de notre récepteur à huit canaux et du radiotélescope de 25 m de 
Dwingcloo ( j ), Pays-Bas, nous avons observé dos profils de la raie 21 cm 
s'étendant de — 176 km/s jusqu'à + 175 km/s de vitesse radiale. Ces 
profils ont été relevés tous les 5 degrés en longitude et aux latitudes de 
— 4o et + 4°°- La bande passante utilisée est de 20 kc/s (4,2 km/s). 

En quatre endroits, des nuages d'hydrogène neutre ayant des vitesses 
supérieures à 100 km/s ont été détectés. On trouvera dans le tableau 
ci-dessous les coordonnées, la vitesse radiale moyenne, la demi-largeur 
et la température de brillance des maximums observés. Chaque maximum 
a été déterminé par deux mesures indépendantes. La vitesse radiale est 
mesurée par rapport au système local de référence, qui est défini par le 
mouvement moyen du gaz interstellaire dans le voisinage du Soleil L'unité 
de température de brillance est approximativement i°K. La dernière 
colonne du tableau donne le nombre d'atomes d'hydrogène pi^ésents 
dans une colonne de 1 cm- de section. 
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Le diamètre à demi-intensité du nuage à V = 120 est de 2 . Les 
dimensions angulaires des autres objets n'ont pu encore être déterminées. 
Pour l'instant, on peut avancer que le rayonnement observé à V = 5o° 
et P = 55° est probablement émis par un môme nuage. L'objet observé 
à l l = i35° n'a pu être détecté aux longitudes i3o et 140. Par conséquent, 
sa dimension angulaire est limitée à moins de io° en longitude. 

Dans quelques semaines, des observations permettant de déterminer 
les dimensions seront disponibles. Un programme d'observation^ pour la 
recherche d'objets à grande vitesse dans d'autres parties du ciel est 
également entrepris. 

Il n'y a actuellement pas de possibilité de mesurer les distances. Si les 
nuages étaient des objets proches et de courte vie situés près du plan 
galactique, leur nombre serait étonnamment élevé. Par conséquent, nous 
tendons à conclure que les objets observés sont situés dans la couronne 
de notre galaxie. Toutefois, la grande dispersion de vitesse observée dans 
les nuages est un phénomène intriguant. 
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En plus des résultats donnés ci-dessus, les profils montrent plusieurs 
maximums et de longues ailes indiquant des vitesses allant jusqu'à 
± 70 km/s. Certains de oeux-ei s'étendent en longitude sur des dizaines 
de degrés, si bien qu'ils sont probablement peu distants. Une étude de 
ces particularités est entreprise par les observatoires de Groniriguc et 
Leyde. 

( l ) H. Van Woerden, K. Takakubo et L. L. E. Braes, B. A. A r ., 1G, lyGa, p. 3 2 3. 
* (Observatoires de Dwînyeho et de Leyde, Pays-Bas.) 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 



ANALYSE MATHÉMATIQUE, — Sur la définition spectrale d'un 
opérateur de Green. Note (*) do M. IIobriit Cauroïx, transmise 
par M. T Ton ri Villa t. 

On étudie quelques équations différentielles opérationnelles à partir d'une 
construction spectrale d'un opérateur de Green généralisé. 



On considère l'équation [voir ( l ), ('-)] 



m 



(i) ^A,^'— /; «»)(t)=o (o^z^w--!), 



t~u 



où les A/ (A m = i) sont des opérateurs non bornés dans l'espace de Hilbert 
à base dénombrable E et Ton cherche uG&" (E), A/U (/ '€#° (E),. . , 
satisfaisant à (i) [terminologie de (*), (-)]. En supposant que l'opérateur A 
soit dominant, on pose 



m — 1 



(2) u {m ^^a t \»'- i uW + \» l (jv{§)tt~f. 



i=i 



On admet que A soit un opérateur non borné, autoadjoint positif, 
avec S = A^ec* (E), || S \\^~c. D'ailleurs, q Q (S) soit un polynôme de 
degré m et soient les a^JS (E) (i ^.i^m — i) et S permutables (aussi 
fl/AcAfl/). On écrit maintenant u i+l — A m ~ l '~ 1 u {i) (o ~<f. i ,.<! m — i), ce qui 
donne une forme matricielle pour (2) 

(3) ^-Ml\«=/ 

Soit cl l'algèbre de Banach commutative engendrée par les 
ai (i£^ i ^ m — ■ 1), a u = S, et I. Le spectre conjoint des ai (o ^ i ^m — 1), 
<7 (a, cl) = 1 est l'image du spectre de Gelfand <I> a par l'application 

ex: «Da-xrcC'", où (#„ (<p), . . . , «^(«p» = a(cp) ; 

cr est compact et homéomorpho à <I> a . On suppose qu'il existe m fonctions 
distinctes £*■(*), holomorphes dans 

A*=II.Di, î Jit :|^|<||^|| + £| = Dï, 

solutions de l'équation q (£, 2) = o, où q (Ç, a) est le polynôme caractéris- 
tique de cX (X étant H avec a, remplacé par zi). 
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La forme spectrale de l'opérai eiir de Green est la solution (unique) de 
réquai ion 

OÙ 

et les <*'/, satisfont à (2), avec a,, S, A remplacés par des variables spectrales, 
et w'I' (-) - oî n . Comme dans ('), ( s ) NJt'N - 1 - £p -- ((Q) et alors 

Il existe des Wk (uniques) telles que (4) a lieu avec ia fonction Ci {^ "> */> '•) 
continue en (t, t, z,-, a) pour o ^ t ^ t < & < ce } | z,- | ^ c t (1 £^ 1 ^ m — 1 ; 
on prend d = max || a* || ), et o < A < oc . Si Re sa L^ o dans t, il résulte 
que Ci reste bornée dans a quand A >oo. 

Maintenant on va construire un opérateur de Green en supposant d'abord 
que les a,: soient normaux et Ton considère la ^-algèbre de Banach ÔS 
engendrée par a h a] et I. Une fonction des zi peut être considérée comme 
une fonction dans B = (î ( ( î\ç), où (3 : <ï> tB > G-" 1 * est définie par 

B est homéomorplie à <T>^. On sait [voir ( 3 ), (*)], en identifiant B et <T»^, 
qu'il existe une mesure basique v sur B et un isomorphisme isométrique 

.© 
0: E-yJ=| J(ç) civil) 

qui diagonalise l'algèbre tft. L'application F de Gelfand, F : C (B) -* oh 
peut être étendue aux fonctions bornées de Baire M (B) de façon que F 
(étendue) applique M(B) dans l'algèbre de von Neumann ôh". Soit 
maintenant T = {z€B;Zo = o}; alors on démontre que v (T) = o. 
Donc <f t (pour t > t) peut être identifié à la fonction £j€iM (B), limite à 
chaque point des fonctions continues $„, nulles pour z„ = o, obtenues par 
régularisation de çj. 

Théorkme 1. — Soient a, des opérateurs normaux permutables et soient 
vérifiées les hypothèses ci-dessus sur les £/,. Alors G = O'" 1 £J <?$£ un opérateur 

de Green pour (3) arec (t, t) -> G (i, t)€<S°U^J e/ / >G, " -* G appar- 
tiennent à Vespace £»(jMD(X), e)). 

La démonstration est fondée sur des méthodes de ( fi ) ; l'indice s désigne 
la topologie de la convergence simple. 

Si les ai ne sont pas normaux on suppose que || x || ^L c || î || x (Cl est 
dite uniforme); ceci entraîne que cl soit isomorphe topologiquement à une 

sous-algèbre cl — C (1) de C (g*). De plus, on peut identifier (isométrique- 

ment) C(<r), par restriction, à une sous-algèbre C(cf)cC(cf) des fonctions 

continues sur la frontière de Silov ôr. 
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On pose RcC(âj = R ; J11((r)) soit l'espace de fonctions bornées de 
Baire provenant des suites bornées d'origine dans R. Pour e, f € E arbi- 
traires, l'application S : x ■> (xe, f) K : C(5) ■> G est continue et l'on définit 

(par Hahn-Banach) des mesures v et/ (non uniques) telles que fxdv ( , tf ~ (xe, f). 

En écrivant l'isomorphismc Y : C (S) -> el on peut l'étendre par exemple; 
à l'espace M (a) des fonctions bornées de Baire dans 5 de façon que 
F : M (ôf) -> C (E) (F étendu n'est pas un homomorphisme en général). 
Soit 5 = { z€?; z„ = o î, H=3n^ on démontre que v (S) = o si 
*/g€^ll ((R)) et alors g peut être identifiée dans £ (ou cr) à une fonction 
bornée de Baire $, <-j = o pour z» = o, comme ci-dessus. On peut repré- 
senter çj. comme limite à ebaque point des suites bornées de fonctions 

d origine dans G (5). En désignant par C> (E) la topologie de la convergence 
simple faible, on [cf. (")]. 

Théorème 2. — Soit cl une algèbre uniforme avec c — i et çj comme 
auparavant. On suppose aussi que C(ë) so^ Dirichlel ou que Z«€^ll((R)); 

afo™ G = rçj.e OÊ) <?$£ uniquement bien définie el (/, t) - Ge«S°(j^(Ê)), 
apec 

/ >G, t->G€6 1 (j? w (Û(?V V ), È)). 

Si r peu?- &/•<? éfe/itfuc à g g a ,, cc r(gg) = GG*, alors on remplace C\„ 
par 1%. 

Dans le théorème 2 les mômes conclusions subsistent si cl est uniforme 
et si /* peut être représentée comme limite à chaque point des suites de 

fonctions d'origine dans G (5) et dominées dans L J (v eJ ) pour toutes e, f. 
D'autres représentations pour g sont aussi naturelles; par exemple, ou 
considère Q dans II* (A), où A est un polydisque contenant t (avec 
| z — e\i | < c/2) et cj définit un opérateur de Green généralisé sans 
hypothèse supplémentaire sur cl. Ensuite, si 

*'ll (S/' H- &(«))•'" Il ^±11^11 pour tout ^-€CX et Re/> > ■„, 

on trouve d €tP' t . (cl (/e)) qui, avec ses dérivées, engendre un opérateur 
de Green abstrait dans cl(ft)[ct (k) est l'extension de Arens de ( 7 ), et l'on 
utilise la transformation de Laplace suivant (*)]. 

(*) Séance du 36 août iyG3. 

(') R. Carroll et J. Neuwirtii, Comptes rendus, 255, 196a, p. 2885. 

( 2 ) R. Garroll et J. Neuwirth, Trans. Amer. Math. Soc. (sous presse). 

C) J. Dixmier, Les algèbres d'opérateurs dans t'espace hilbertien, Paris, 1057. 
0) K. Maurin, Metody przcstrzeni Hiiberta, Warsaw, 1969. 

( 3 ) R. Carroll, J. Math. Mech., 12, 1963, p. Oy-ioa. 

( ,; ) J. Wermer, Banach algebras and anatijtic functions, New York, inGi. 
( 7 ) R. Arens, Trans. Amer. Math. Soc, 88, 19 18, p. 530-548. 

( R ) L. Schwartz, Lectures on mixed probtems in partial differentiat équations and repré- 
sentations of semi groups, Bombay, 1958. 

(New Brunswick , A r . /.) 
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KQUATlovs VI. \ DÉIUVKKS partifxlks. — Sur V unicité des solutions 
adéquations aux dérivées partielles non linéaires. Note de M. David 
K. Ei»ium»s, présentée par M. Jean Leray. 

Foias (*) a donné des théorèmes d'unicité pour les équations de Navier- 
Stokes. Ici nous donnons des résultats analogues pour un système plus 
général d'équations d'évolution non linéaires. 

Soit H — [L' J (R")] n " J , où m (^ i) et n (^ 2) sont des entiers positifs; 
soient V, resp. V,, l'adhérence dans II, resp. [H' (R")]""T)> de l'ensemble V 
des u = (u\ . . ., u m ), où u' : R n Bx - u' (%) = (u) (x)) G R" (i = 1, . . ., m), 
avec 

// f €(C*)"< div //'"-- o (/— 1, ...,m) ( :l ). 

Tous les espaces considérés sont des espaces réels. 

Comme dans ( ] ), une solution, resp. solution forte, des équations 
considérées sera une fonction u (/)€L ,J ( — qo, T; V), resp. Lr ( — 00, T; V,), 
nulle pour i < o et vérifiant au sens de la théorie des distributions le 
système 



m « 



( /— 1 , . . . , m\ J — : 1, . . . , n j, 

où T > o, /*(/)€ L J ( — 00, T; U), /"(/) = o pour l > o, tv€ V sont données 
d'avance, et les //' sont des distributions sur ( — oc, T) X IV. On suppose 
que les a l kh àa^jôx h aï appartiennent a L' (Q T )nC (Q T ) (') (où 
Q T = [o, T] X IV), et que dans Q T , 

^ j . r , /) _^ ( V, |^M ( |.,'-,.iS 
tj.r,. 0,r r 

l "' ] ' | „<(./•, f) -a^jr'.t) |.^M, |.r' - .r\\ 

( / r= 1 . ,..,///; y, /■,/■, ~ T . ...,//). 

où A,- > o, M, > o. Aussi on suppose qu'il existe des constantes a, > o 
telles que dans Q T , 

pour tout $ = (£/)€R", et que les 6' r (/) € (T (o, T). 



SÉANCE DU 2 SEPTEMBRE 19G3. 1G67 

Théorème. — La solution, resp. solution forte, des équations (1) est 
unique dans la classe J (o, T)nL* (o, T; II), resp. J (o, T), ou 

3 (0, T ) ™ [J yj h'i (0, T; [L? (R") |'««). 

£>" '!*>-P(P — 'f*'" 1 

Démonstration. — Il résulte de (2), (3) qu'il existe une solution élémen- 
taire Z' de l'équation du type parabolique 

qui a beaucoup de propriétés de la solution élémentaire! E de l'équation 
de la chaleur (*'). Donc les méthodes de ( L ) sont valables ici, en remplaçant E 
par Z'. 

Application. — Si l'on applique les méthodes de ("), on peut obtenir 
les analogues des théorèmes de (') pour les équations de la Magnéto- 
hydrodynamique. 

(') C. Foias, Bail. Soc. math. /•>., 89, hjCh, p. 1-8. 

( s ) H' (R") est l'espace des fonctions de L- (R") dont les dérivées distributions du premier 
ordre appartiennent à L- (R"). 

( :1 ) G y est l'espace des fonctions indéfiniment différentiables à support compact dans R". 

C) C* (Qr) est l'espace des fonctions indéfiniment difîérentiables dans Q T . 

(') Cf. par exemple : A. M. Il'in, A. S. Kalashinikov et O. A. Oleinik, Uspehi Mat. 
Nauk, 17, iyOa, p. 3-iif. [article traduit dans Russian Mathematical Surveys, 17 (3), iyO'2, 
p. 1-143]. 

(°) J.-P. Aubin, Comptes rendus, 25G, iy03, p. 35o. 

(Department of Pure Malhematics, Un'wersitij Collège, 
Cardiff, Grcat Britaln.) 



iG(>8 ACADÉMIE DES SCIENCES. 



CALCUL j»ks PROBABILITES. — Processus de Markov équivalents et semi- 
groupes (V opérateurs. Note do M. Auikut T. Hiiaki^ha-IIkii), transmise 
par M. Joseph Kampé de Fériet. 

■1. Soient X = ! x (t), /€T ! et Y = i y (0, /eT !, où 

T — j /:/]_- <> } ou T — : ; n : // ■ - o. \ 






deux processus de Markov définis sur le même espaee de probabilité, et 
ayant pour espaees des phases respectivement (E, cl) et (F, oh). 

Nous désignerons également par P (f, ;r, V) et Q (£, ï/, F'), où /(=T, 
t r€E, ?/€F, F€=cl et F ; €=<#, les probabilités de transition stationnaires 
associées respectivement à X et Y. 

Dynkin ( J ) a introduit la notion de processus de Markov équivalents et 
en a donné la définition suivante : 

Deux processus de Markov X et Y sont dits équivalents s'ils ont le même 
espace des phases et la même probabilité de transition. 

Dans cette Note, nous donnons une autre définition des processus de 
Markov équivalents. Notre définition est basée sur la théorie des opérateurs 
et offre l'avantage d'utiliser la représentation bien connue des processus 
de Markov par des semi-groupes d'opérateurs de contraction dans les espaees 
de Banaeh [(% (*)]. 

Soient ) U (t), t -^_o\ et i V(£), £_^oj des semi-groupes de classe (C«) 
dans les espaces de Banaeh 1U et 3 respectivement; ! U (t) [ et 1 V (/) ! sont 
dits semi-groupes équivalents (') s'il existe un homéomorphisme linéaire II 
tle 3 sur 10 et des constantes réelles (o et a (a positive) telle que 

Définition. — Deux processus de Markov X et Y dépendant d'un para- 
mètre continu, possédant les représentations ) S (l) I et \ T (t) \ par des semi- 
groupes dans les espaces de Banaeh X et t) respectivement, seront dits équi- 
valents si leurs représentations par semi-groupes sont équivalentes au sens 
de la définition donnée ci-dessus. Pour les processus de Markov, les constantes <» 
et a seront respectivement égales à o et i. Dans le cas des processus à valeurs 
discrètes du paramètre, la relation d'équivalence devient : 

T"— lit S") Il ■'. 

2. Nous énonçons maintenant quelques résultais relatifs aux processus 
de Markov (ou semi-groupes) équivalents; l'étude détaillée de ces résultats 
sera donnée dans une publication ultérieure. 

a, La relation d'équivalence 1 est réflexive, symétrique et transitive. 
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b. Si A et B sont les générateurs infinitésimaux des semi-groupes de 
Markov équivalents J S (t) \ et T ; t \ respectivement, alors B = HAH '. 
La relation entre les domaines de A et B est donnée par 

tf>(B)=IId)(À). 

c. La relation entre les opérateurs résolvants des semi-groupes de Markov 
équivalents est donnée par 

R(XiB) = IIR(X ; A)ÏI-'. 

d. Si 3T(S) et £F(T) désignent respectivement les ensembles de points 
fixes de S (t) et T (t) 9 alors & (T) — H i* (S). 

e. Si les espaces de Banaeh, X et l), dans lesquels sont définis les semi- 
groupes de Markov, sont isomorphes isométriquement (''), alors les processus 
de Markov associés sont équivalents." La réciproque n'est pas vraie. Il résulte 
du théorème de Banach-Mazur ( (1 ) que, si j S (t) \ est un semi-groupe de 
Markov dans un espace de Banaeh séparable, alors il existe un semi-groupe 
équivalent dans un sous-espace de C [o, i], espace des fonctions continues 
sur [o, i]. 

f. Un semi-groupe non markovien peut être équivalent à un semi-groupe 
markovien; cependant le semi-groupe non markovien sera borné et de la 
même classe de base que le semi-groupe markovien. Un exemple est donné 
dans ( 7 ). 

g. Etant donné un semi-groupe de Markov dans un espace de Hilbert £) v , 
un semi-groupe équivalent peut être construit dans un espace de Hilbert 1%, 
en construisant la famille spectrale équivalente à celle de ) S (t) » associée 
à la représentation de Sz. Nagy («). En particulier, si A et B sont les géné- 
rateurs infinitésimaux de j S (t) j et [ T (t) j respectivement, alors il résulte 
d'un théorème de Dolph ( ! ') que la résolvante de ! T (t) \ admet la repré- 
sentation 

R(>.iB)=IIR(X; À)H-'=J f"*""^" G (g) n ~' ), 

où J est une projection de l'espace dilaté associé à fi, sur €) h et [ G (£) } 
est la famille spectrale associée à [ S (t) J. 

Remarque, — b et c sont donnés dans (''), dans le cas général, c'est-à-dire 
si d) yé. o et a j£ i. 

3. Dans une publication ultérieure, nous considérerons également le 
problème de la caractérisation des processus de Markov équivalents. 
En particulier, nous montrerons que, dans certains cas, la caractérisation 
des processus équivalents à un processus donné de générateur infinitésimal A 
est liée à la détermination de la classe des semi-groupes de Markov dont les 
générateurs infinitésimaux sont de la forme A + B, où B est un opérateur 
de la classe de perturbation de A. 

G. R., 1963, 2« Semestre. (T. 257, N° 10.) 105 
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(■) E. B. Dynkin, Fondements de la théorie des processus de Markov (en russe), Moscou, 

(-) M. Lohve, Probability thcory (2 e éd.), Princeton, i960. 

( :t ) E. B. Dynkin, Teor. Vcroyatnost. i. Primenin., 1, 1966, p. 25-37. 

(*) T. \V. Mullikin, Pacific. J. Math., 9, 1959, p. 79 1-80 {. 

(•') Equivalent spaces in the sensé of Banach. 

(") S. Banach, Théorie des opérations linéaires, Warsaw, 19^. 

(') A. T. Biiarucha-Reid, Teor. Veroyatnost. i. Primenin (sous presse). 

(*) Z. Sz. Nagy, Acta Se, Math., 15, 1953, p. 87-92. 

('■') C. L. Dolph, Manuscrit non publié. 

(Instante of Mathematical Sciences, Malscience, Madras 4, India.) 
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MÉCANIQUE ANALYTIQUE. — Le problème de la séparation des variables 
pour les systèmes dynamiques à deux et trois degrés de liberté. Note (*) 
de M. Groimïes Matxk, transmise par M. Frans Van den Dungen. 

Les analyses de Burgatti ( l ) et Dall'Acqua (-) d'une part, de Saltykow ( :! ) d'autre 
part, basées sur les conditions de séparabilité de Levi-Civita 0), conduisent aux 
mêmes types de systèmes dynamiques intégrables par séparation des variables. 
Ce résultat, établi pour les systèmes à deux et trois degrés de liberté, est fondé 
sur l'étude de la compatibilité du système différentiel définissant les coefficients 
des momentoïdes dans la fonction hamiltonienne. 

Un système dynamique scléronôme sera séparable si sa fonction hamil- 
tonienne 

vérifie les [n (n — i)]/a conditions de Levi-Civita 

(2) | à]>i\àpj dr'0u-t' du-î' Op/O.v 1 ) d^àw' dp t dp,- ~ âpiOp; â^)~ Q 

En substituant (1) dans (2), on obtient un polynôme du 4 e degré en les p 
qui doit être identiquement nul. Les termes homogènes du 4 e degré en 
les p donnent lieu à un système différentiel permettant de définir les 
fonctions g' J (x\ . . ., x n ) 



1 



H- i*™* £>•!"' tr* 1 -4- ( °' ,,r <■>•"' -U «•'■' irt<r\ a-r-f 
1 b b t> tir ~ Ko b ^ fr b ) b ti\- 



I 



- £" rr ( o-l' 1 £?"* -U o-t'-* a-" f \ o-t'/* o- x ' tr' lr 

ftO" \6 G1 1 ^o b i> ) è ëunv 



1 



b u \b t> i- n- ô & ,. } b u \b to i- r 5 #,• ; 



_ <r rr ( cr vl trii* _L- «■«/ o 1 '* ï «•'■* o-«'' *>•<''' 

^ £> f V» u b ~ rt bu) 6i'ft f // 



6 i* V & u b > & « i> ; oi' \ôu fe ^ b u b ) 



I .... ,.,. ,„ I 



-+- - g w H''\' ' S' l ' s -h -£ ,f ' r £''* 1 " , '' r -4- £> r/ "■"•' o-''-< _l_ o-ttr tj- r ( o*'"'* — n ^// -^ M 



avec 



ft«r 






1G72 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

L'annulation des termes du second degré en p et du terme indépendant 
détermine la fonction potentielle V si les fonctions g' 7 sont connues 

,{\ ( ryik fx/t _i_ a-il „jk \ ( «,'* <r j ( _1_ ^(tr/'k gij «•*' ) 



dx 1 dx'i 

( ,,ik t-ril 1 rvil irf k rrtl rrkl\ 

â.Tj 



U' ■'* gl l + g il g[ k - g tJ gï l ) /T - = o ( / 7*/) , 



Le système (3) qui comporte [(n + 3)!/(rc— i)U!] [n (re — i)/a] équations 
de [n (» + i)/2] fonctions inconnues g' 7 (#,, . . ., x 11 ), peut se mettre 
sous forme normale, [rc 2 (n 2 — -i)/2] de ces relations fournissent les expres- 
sions des dérivées secondes mixtes; les autres peuvent être considérées 
comme des conditions de compatibilité en les dérivées premières. Pour 
les systèmes à trois degrés de liberté, ces dernières relations peuvent 
s'écrire simplement moyennant l'introduction de fonctions auxiliaires 

1 tfkï j rrkf 

(,)J a k=^ëk rrki&k - tr ifSk 

qui ont la signification suivante : 

a. Si a'/ = o (1, j— 1, 2, 3), k est un indice de première espèce au 
sens de Burgatti (*) et Dall'Acqua ( a ); 

b. Si a'/ = o (i,y = 1, 2, 3), avec g u k = o, 

d'il dit r^II dll _ 

'* ~~ (Jjr k à/»/ à pk dpi ôpk àx 1 

et Ton se trouve en présence d'une solution singulière de classe 1 au sens 
de Saltykow ( :i ). 

Après élimination des g[! dans les conditions de compatibilité de (3), 
on trouve 






"O \ O & 



4-#- v -o#foc':'=o 



^<3? -/i— ,-3 j ^ i37j ^j /j 1 — I j i) O j 



et neuf autres relations d'expression plus compliquée. 

On dispose donc de 27 équations pour déterminer les neuf fonctions a. 
L'étude de ce système montre que seule la solution triviale a'/ = o 
permet d'éviter a^- = 0. 

Tous les indices étant de i re espèce, on retrouve donc le cas essentiel- 
lement géodésique de Levi-Civita (''). 

Si certains g' 7 sont nuls, les fonctions a ne sont plus définies, mais on 
arrive encore à la même conclusion, sauf si g" = o pour i ^ j; dans ce 
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cas, le système différentiel (3) est complet et conduit aux systèmes de 
Stâckel ( 5 ). 

Si certaines fonctions a diffèrent de zéro, le système (6) n'est compatible 
que si deux des trois fonctions g u sont nulles. 

1. a 3i = or 21 = o : Il en résulte 

*i' = o (r, s = i, 2, 3), avec g™ = &V = et y^ = o- 

Les conditions (6) sont satisfaites, sauf pour u, 9 = 2, 3 qui ne sont 
vérifiées que par la solution triviale a 1 / = o (k = 2, 3) si Ton veut éviter 
l'annulation de la troisième fonction o*. 



% 



(4) * 3^5? = ° -* d?^âF^° «" vertu de «). 

Puisque tous les indices, sont de i re espèce et que la fonction potentielle 
est constante, on se trouve en présence d'un cas particulier du « cas géo- 
tlésique ». 

Si g 23 = o, tous les a ne sont plus définis; mais le système (3) est complet. 
L'indice 1 est de i re espèce; les indices 2 et 3 de 2 e espèce. Le calcul conduit 
à des résultats équivalents à ceux de Dall'Acqua ( ,i ). 

2. <r 31 = a 3a = o : a^ = o (k = 1, 2) et comme gf = g* :î — o, les 
conditions (6) sont vérifiées; le système (3) est complet; on est conduit 
aux systèmes obtenues par Dall'Acqua (") lorsque les indices 1 et 2 sont 
de i re espèce et l'indice 3 de 2 e espèce. 

3. cr 3a = cr 21 = o : a' k s = o (k — 1, 2), mais cette fois, g™ a t 7 y^o et 
les conditions de compatibilité ne sont plus satisfaites. Le système (3) 
sera compatible si cr 23 = o; si l'on permute les axes x 1 et x\ on obtient 
un cas particulier de l'hypothèse 2. Si les trois fonctions cr /y sont nulles, 
les systèmes séparables ainsi définis sont des cas particuliers des systèmes 
déjà obtenus. 

Systèmes bidimensionnels. — Si n = 2, (3) comporte cinq relations 
avec deux conditions (6) faisant intervenir deux fonctions a (5). La solution 
triviale aj* = aj 2 = o de (6) rend le système (3) complet; elle conduit 
au cas essentiellement géodésique. 

Si l'on considère la solution non triviale, le système (3) doit être complété 
par la relation 

a ,2 ^VP(# ,, ^-ér ,2t )=o. 

a. g 13 = o, (3) est complet; il définit des systèmes de Stâckel; 

b* gY = ° -> <x 3 i = o. On retrouve la solution de DaU'Àcqua lorsque 
l'indice 1 est de i re espèce et l'indice 2 de 2 e espèce; 

c - gV = o ~> ^1 2 = o; c'est le cas b quand on inverse les axes x i et x 1 . 
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Dans le cas général de n degrés de liberté, les [ri 2 (n — i)/2] fonctions a 
devront satisfaire un système de 



(//-h3)! n(n — 1) n-(n--i) «*(/**—!) 



(// — i)! 4! '>- V 



(« + 3)(« + a) 



VI 



équations. 



Lorsque n augmente, le nombre de relations de compatibilité croît plus 
rapidement que le nombre d'inconnues a. On comprend dès lors mieux 
pourquoi il n'est pas possible d'obtenir plus de cas de séparabilité que 
n'en prévoit la théorie classique de Burgatti et Dall'Acqua. 

(*) Séance du i er juillet iyG3. 

(■) P. Burgatti, Rom. Linc. Rend. (Roma), (5), 20 ! , 191 1, p. 108. 

(*) Dall'Acqua, Palermo Rend. Cire, mat., 33, 19 12, p. 31 1. 

( ;s ) N. Saltykow, Comptes rendus, 242, ig56, p. 2090. 

( v ) T. Levi-Civita, Math. Ann. y 59, 1904, p. 38 1. 

( :i ) Stâckel, Habilitationschrift, Halle, 1891. 

('■•) Dall'Acqua, Math. Ann., 66, 1909, p. 389. 

{Faculté des Sciences, Université libre de Bruxelles, f 
5o, avenue Franklin-Roosevelt, Bruxelles (5) Belgique.) 
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HYDRAULIQUE. — Dispositif électronique placé en liaison entre les mou- 
linets hydrométriques et les compteurs d'impulsions électromécaniques. 
Note de MM. Jean Piquemal et Henri Sàby, transmise par 
M. Léopold Escande. 

Un dispositif électronique simple assure une sécurité absolue de fonctionnement 
des compteurs électromécaniques associés aux moulinets. 

L'exploitation des indications fournies par les moulinets hydrométriques 
est obtenue généralement après dépouillement de l'enregistrement des 
impulsions qu'ils fournissent. Il s'agit là d'une opération longue et ingrate 
qu'on peut éviter en utilisant des compteurs électromécaniques totalisant 
les impulsions émises pendant un temps déterminé. 

L'emploi de compteurs comporte cependant deux inconvénients majeurs. 
♦ Les totalisateurs ayant une cadence de comptage élevée nécessitent une 
puissance de commande importante pouvant endommager, à l'usage, 
les contacts des moulinets. D'autre part, ces derniers, présentent très 
souvent un fonctionnement défectueux comme le montre l'enregistrement 
de l'intensité qui les traverse (fig. 1). Des impulsions de caractère aléatoire 
sont ainsi enregistrées et viennent fausser les mesures. 

Pour pallier les deux inconvénients que nous venons de résumer, 
nous avons mis au point le montage correspondant au schéma de la figure 1. 
Ce dispositif équipé de semi-conducteurs est constitué de deux parties 
principales. 

La partie A comprend un transistor de puissance. Dans le circuit du 
collecteur se trouve la bobine du compteur. La base reçoit les impulsions 
du circuit B. 

La partie B est un circuit monostable dont le fonctionnement est bien 
connu. Lorsqu'il est soumis à une impulsion il bascule et ne revient à 
son état d'équilibre stable qu'au bout d'un certain temps, fonction du 
produit RC. Au total, une impulsion incidente se traduit par une impulsion 
de sortie dont la durée est celle de la phase transitoire. Pendant ce temps 
toute impulsion succédant à celle de déclenchement est sans effet, ce qui 
revient par conséquent, à éliminer l'influence des faux contacts. Les figures 3 
et 4, qui montrent respectivement la forme d'une impulsion incidente et de 
l'impulsion correspondante restituée par le montage, illustrent le fonc- 
tionnement du dispositif. 

Le circuit monostable est commandé par un transistor OC 71. Un 
pont diviseur, Ri R 2 maintient ce transistor bloqué. Le contact en se 
fermant court-circuite R a ; le transistor se débloque et une impulsion 
apparaît sur son collecteur. 



i6iG 
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Ce transistor isole le moulinet du montage proprement dit; il évite 
ainsi tout déclenchement intempestif dû au fonctionnement de moulinets 
opérant simultanément. 
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Deux réglages sont prévus. Le premier permet de faire varier la durée 
de l'impulsion restituée de 10 à 7$ ms pour l'adapter à la vitesse de 
rotation du moulinet utilisé; on agit pour cela sur R, Le deuxième 
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concerne le seuil de fonctionnement de l'ensemble. Par action sur le 
potentiomètre P on bloque plus ou moins le transistor T\ pour compenser 
l'influence de la résistance de. fuite pouvant se placer en parallèle sur FU. 
Le dispositif que nous venons de décrire répond aux conditions que 
nous avons définies plus haut. D'une part, le courant qui traverse le 
contact des moulinets est relativement faible puisqu'il n'est que de 12 mA, 
d'autre part les conséquences des faux contacts sont éliminées. Il assure 
aussi une totale sécurité de fonctionnement de l'ensemble moulinet- 
compteur. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE ATOMIQUE. — Introduction à la Mécanique de phase : 
V atome d'hélium ( l ). Note (*) de MM. Jean-Paul AuFFitAYet Meï/vin Soiîol, 
présentée par M. Louis de Broglie. 

Nous présentons, dans la Note que voici, une description de l'atome 
d'hélium à l'état fondamental basée sur une Mécanique nouvelle que nous 
proposons d'appeler la Mécanique de phase {'). 

Nous ne nous étendrons pas, ici, sur les raisons pour lesquelles nous 
avons entrepris de développer cette Mécanique. Nous rappellerons 
seulement que plusieurs physiciens éminents, parmi lesquels A. Einstein, 
L. de Broglie et E. Schrôdinger, ont beaucoup insisté sur certaines difficultés 
de la Mécanique quantique orthodoxe. Pour plus amples détails nous 
renvoyons le lecteur aux nombreux Mémoires qui ont paru sur la question ( u ) 

Nous fondons la Mécanique de phase sur deux postulats principaux. 

Nous postulons, d'une part, qu'il convient de décrire l'électron de la 
manière envisagée par M. de Broglie, c'est-à-dire essentiellement, comme 
un point matériel enfoui au sein d'une onde de phase 

( i) /(i\ t) ~ a{v) e lS(r>{) 

dans l'espace physique, et se déplaçant à la vitesse 

('},) v = — TS 

sous riniluencc du potentiel quantique 

(») Q=-~ . 

en unités atomiques ('). 

Nous postulons, d'autre part, une équation fondamentale de la forme 
[pour l'atome d'hélium ('"')] 

•i •>. a r \i ' / \ 2 a , \r / 

Dans cette équation, où E est l'énergie électronique totale, les trois 
premiers termes représentent, respectivement, l'énergie cinétique, l'énergie 
potentielle quantique et l'énergie potentielle classique associées à l'un 
des électrons (que nous appellerons, par commodité, l'électron localisé); 
les trois termes suivants représentent les valeurs moyennes ( fî ) de ces 
énergies pour l'autre électron [que nous appellerons, par contraste, 
l'électron fluctuant ( 7 )]; le dernier terme enfin, soit g, représente l'inter- 
action des deux électrons et consiste en un terme d'interaction classique u, 
plus un terme d'interaction quantique w. 

Nous avons étudié des solutions de la forme 

(5) f Rtm (/*, 0, 9, = q nl (r) P}"' ' (cosO) e^~'^\ 
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où P/"' (cos 0) est la fonction associée de Legendre normalisée, aux 
indices l et m. Nous avons obtenu, dans ce cas, 

a = «„/,«/ (/')> 

n',l< 

où nous avons posé 

(7) c n tc n >i>~ 7n/(r)q,H'(r)r*dri c^cy /=<*„„', 

( 8 ) Otfcy /'"«/,«'/'(/*) — 2 ^ Ar / r /»i( r ') 1n>i>(r')-~r'*dr'. 

La sommation, dans l'expression (8), correspond à la décomposition 
multipolaire de l'interaction (r et r > étant, respectivement, le plus petit 
et le plus grand de r et r'), et les coefficients dua> correspondent au couplage 
des moments angulaires d'orbite. Ces coefficients sont donnés par la 
formule 

rf ;: ..-w y ^ [(3/+i)(3/'+or [p\Y {t + k-i)\{i+r-k)\{i+k-t)\ 

( 9 ) r aA-H-i (^h-i)! Hp-0!(y-A')!(^"OÏ? ' 
p == entier. 

Afin d'établir clairement la validité de notre équation fondamentale (4), 
nous montrons maintenant comment effectuer le passage de la Mécanique 
de phase à la Mécanique quantique. 

Ecrivons 

où nous avons posé 

(11) /^ (/', 0, cp, = q nl (r) P}'« » (cos 0) e *:«w-m(ç+*» 

On vérifiera formellement que la fonction 4 ainsi construite satisfait 
les équations 

(12) L^ = o, L fl <J/ = o, 

dans lesquelles L~ et L 3 sont les opérateurs habituels de moment angulaire. 
On vérifiera également, en utilisant la méthode variationnelle classique 
que ']> satisfait l'équation de Schrôdinger 

(i3) IÏ4* = E^ 

où H est l'hamiltonien électronique habituel, soit 

(i4) n=- -Vf- ~v:t- - ~1 + — . 

2 2 - r, r., r J3 
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On trouve, en effet, pour toute variation infinitésimale ùq„i (r) des 
fonctions q n i (r), 

t i5) d < + | II | +> atr*f/ nl (/•) \f ni (r) - JE] = o, 

la fonction F,,/ (r) étant précisément le premier membre de notre équation 
fondamentale ( H ). 

On notera que, d'après l'équation (4), les configurations électroniques 
fnim ( r ij t) fnim ( r r>, t) ont toutes la même énergie E. Ce fait nous semble 
justifier, physiquement, notre manière de construire la fonction d'onde 
électronique ^. 

En effet, si les configurations électroniques fnim ( r i> t)fm m ( r :*> t) ont 
toutes la même énergie, il paraît naturel de penser qu'elles sont toutes 
également probables ( u ). 

Nous désirons attirer l'attention sur la similitude de forme entre l'onde 
de phase 

associée à un électron libre, et l'onde de phase (5), écrite sous la forme 

{17) f{r>t)=a{T) e l ^ l ~ m ^ . 

On voit que kx joue, dans l'expression (16), le même rôle que mf, dans 
l'expression (17). La formule du guidage (2) donne, pour la vitesse de 
déplacement des électrons 

dans le premier cas et 

m 

(19.) (■•© = 



rsm 







dans le second. Ainsi, d'après la formule du guidage, l'électron associé 
à l'onde de phase (16) se déplace en ligne droite à la vitesse v x et celui 
associé à l'onde de phase (17) se déplace sur un cercle de rayon r sin 
à la vitesse ^. Ce qui nous frappe, c'est que, tandis que dans le premier 
cas, l'onde de phase se propage dans la même direction que l'électron, 
dans le second elle tourne autour du même axe que lui (tout en restant 
en phase avec elle-même). Ces faits nous paraissent faire ressortir à quel 
point l'onde de phase est liée à l'électron. Nous retrouvons, en outre, 
l'image bien connue de l'onde stationnaire de de Broglie ( 10 ). 

Nous nous sommes demandé quel sens physique il conviendrait d'attacher 
à l'occurrence d'un électron fluctuant dans notre description. Il nous 
semble qu'il puisse exister une analogie entre notre interprétation et 
l'hypothèse des fluctuations aléatoires de Bohm-Vigier. 

On constatera, finalement, que notre description est compatible avec 
le point de vue bien connu de M. Einstein selon lequel la fonction <]> ne 
fournirait pas une description complète de l'atome. Notre description 
est, en effet, plus détaillée que celle fournie par '\>. 
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Nous présenterons, prochainement, une étude numérique détaillée 
de l'équation (4). Nous sommes d'ores et déjà en mesure d'annoncer que 
l'expression (6), donnant le terme d'interaction quantique w, converge 
rapidement. Ceci signifie que, en ce qui concerne l'atome d'hélium tout 
au moins, la Mécanique de phase est une méthode puissante et d'appli- 
cation immédiate. 



(*) Séance du 19 août 1963. 

(') Les travaux rapportés dans cette Note ont bénéficié du support de l'U. S. Atomic 
Energy Commission. 

( 2 ) Bien qu'assez proche de la Mécanique ondulatoire déterministe de M. de Broglie, 
notre Mécanique nous paraît suffisamment différente pour mériter un nom distinct. 

( :t ) Il ne nous est pas possible de donner ici une bibliographie complète de ces travaux. 
Nous citerons seulement trois Mémoires qui nous paraissent particulièrement instructifs : 
a. le Mémoire de A. Einstein publié à la fin du Volume Albert Einstein, Philosopher- 
Scientist (Tudor, New York, 195 1); b. le Mémoire de L. de Broglie : La Physique 
quantique restera-t-elle indéterministe ? (Gauthier-Viïlars, Paris, 1953); c. le Mémoire de 
E. Schrôdinger : Are there quantum jumps ? (Brit. J. Phil. Soc, 3, 1952, p. 11), 

C) Nous avons utilisé les unités atomiques tout au long de cette Note. 

(■">) C'est-à-dire de la forme de l'équation approximative que nous avons récemment 
proposée (Comptes rendus, 257, 1963, p. 1589). 

( r> ) Nous avons posé 



< z(t) > / ffS(r) dr = f a- (r) x(x) dr. 



( 7 ) Notre traitement, bien entendu, n'introduit aucune asymétrie entre les électrons. 
Pour chaque électron, en effet, c'est l'autre électron qui fluctue. 

( K ) Nous laissons au lecteur le soin de vérifier ce résultat, la preuve n'étant, en effet, 
pas difficile. 

('•>) Nous avons trouvé, toutefois, que les amplitudes a n im (r) décroissent rapidement 
lorsque les nombres quantiques n, l, m deviennent grands. Le terme d'interaction clas- 
sique u, en outre, n'est dominant que pour n = 1, / = 0. Pour n, l grands, le terme d'inter- 
action quantique w devient de plus en plus important. 

( l0 ) A la lumière de ces considérations, on pourrait peut-être s'expliquer, en outre, 
la condition ©->©+;: qui apparaît dans notre équation (n). Un déplacement de phase 
de -, en effet, permettrait à une deuxième onde, autrement semblable à la première, 
de s'accommoder autour du même axe. 

(Courant Institute of Mathematical Sciences, 
New York University, New York, U. S. A.) 
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Pli VSK^UK GEM'IRALK. — Technique du vide. Sas automatique. 
Note (*) de MM. Antoim: Colomb vm et Gaston Kaxc, présentée 
par M. Gustave Ribaud. 

Dans la technique du vide, on est amené à introduire des objets d'un 
domaine où règne la pression atmosphérique H, dans une enceinte conte- 
nant un gaz à une pression p notablement inférieure à H. L'introduction 
de ces objets doit perturber le moins possible la pression de l'enceinte : 
on utilise à cet effet des sas. 

A. Sas classique. — Le principe du sas classique représenté sur la 
figure i est le suivant : la vanne 1 est ouverte, la vanne 2 fermée. A l'inté- 
rieur de la chambre 3 règle la pression atmosphérique. On y introduit 
l'objet. 

La vanne 1 est fermée. Le robinet 4 est ouvert, la pompe 5 réalise dans 
l'enceinte 5 une pression p" qui est au plus égale à p. La vanne 2 est 
ouverte et l'objet est introduit dans l'enceinte 6 où règne la pression p. 

L'emploi de sas classiques pour la fabrication en série dans le domaine 
industriel ne peut pas être envisagé en raison des nombreux inconvénients 
qu'ils présentent et notamment : 

- la durée de la manœuvre; 

- — la complexité de la manœuvre; 

— la complexité de l'installation. 

Le présent rapport a pour objet la description d'un sas nouveau ne 
présentant pas les inconvénients du sas classique. 

B, Sas automatique. — a. Description (fig. i). — La pièce essentielle 
du sas est composée par le tube 9 monté é tanche normalement à la paroi 
de l'enceinte séparant le domaine 29 où règne la pression atmosphérique H, 
du domaine 30 où règne la pression p notablement inférieure à H. À l'inté- 
rieur de ce tube et coaxial par rapport à lui, se trouvent disposés en 
alternance des joints toriques d'étanchéité et des cylindres métal- 
liques (17, 18, ..., 21). 

Les cylindres 17, 19 et 21 sont pleins, les cylindres 18 et 20 sont ajourés. 
Les cylindres et les joints ont respectivement les mêmes dimensions 
extérieures. Un cylindre 24 également coaxial avec le tube extérieur 9 
porte une cavité 25 dans laquelle est placé l'objet à introduire dans 
l'enceinte à la pression p. Le volume délimité entre les joints 11 et 12 
est en communication avec le tube 26 relié à une pompe à palettes à 
deux étages. Le volume délimité entre les joints 13 et 14 est en commu- 
nication avec le volume 27 et avec une pompe à diffusion d'huile 32. 
Une jauge Penning 33 permet de mesurer la pression de l'enceinte 27. 
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L'objet placé dans la cavité 25 se trouve entraîné en même temps que 
le tube 24 lorsque ce dernier est poussé en direction de l'enceinte 30 où 
règne la pression p. 

b. Fonctionnement. — La cavité 25 franchit le premier volume délimité 
par les joints 10 et 11 et entre en communication avec le second volume 




Fig. i. 

délimité par les joints 11 et 12. Le pompage primaire débute à ce stade. 
Le volume à la pression H du gaz pompé est au plus de quelques milli- 
litres. Le pompage primaire se poursuit au franchissement du volume 
suivant délimité par les joints 12 et 13. 




cache 

\\\Î//> 

Y/////////////^7Z^A 



primaire 



Fig. 2. 

La vitesse de translation du tube 9 est telle que la pression au niveau 
de la cavité est de l'ordre de io" 1 mm de mercure lorsque le pompage 
primaire cessé, c'est-à-dire au moment où la cavité a entièrement franchi 
le joint 12. 



1 6SA 
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Au stade suivant, la cavité est mise en communication avec le volume 
délimité par les joints 13 et 14. Le volume ç à la pression de l'ordre 
de io ' mm de mercure subit une expansion dans le volume V de la 
chambre 27 amenant la pression totale de. cette enceinte à une valeur de 
Tordre de io =:t mm de mercure. Le pompage est alors assuré par la pompe 
à diffusion 32. La cavité peut alors pénétrer dans l'enceinte 30 où règne 
la pression p. La surpression au moment où la cavité 25 franchit le joint 15 
est très faible puisque le volume est à une pression voisine de io~* mm 
de mercure et qu'il subit une expansion dans le volume 30 à la pression p. 




L'objet à introduire dans l'enceinte 30 peut être libéré de la cavité 25 
dans laquelle il se trouve par rotation du tube 24. Le retrait d'un objet 
a lieu en faisant subir au tube 24 un mouvement de translation inverse 
du précédent. 

Le sas est alors prêt pour une nouvelle opération. 

Remarque. — Les courbes de pompage présentées dans la figure 3 
montrent l'intérêt d'associer une expansion au pompage successif par 
pompe à palettes et par pompe à diffusion, afin de couvrir le domaine ïo~ :{ 
à io =1 mm de mercure où ces pompes manquent d'efficacité. 



(*) Séance du 17 juillet 19C3. 



(Laboratoire de Physique des Couches Minces, 
Faculté des Sciences de Rouen.) 
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ÉLECTRICITÉ. — • Sur la variation du nombre de décharges produites dans 
une cellule d'ionisation en fonction de V impédance de la source qui 
V alimente. Note (*) de MM. Bui Ai et Kobert Lacoste, transmise par 
M. Léopold Escande. 

Grâce à l'utilisation d'un dispositif analogique antérieurement décrit, les auteurs 
donnent une interprétation des différents régimes de décharges observés lors du 
fonctionnement d'une cellule d'ionisation, lorsqu'on modifie l'impédance appa- 
rente de la source haute tension qui provoque l'apparition du phénomène. 

L'étude de l'endurance à l'ionisation des isolants solides s'effectue, en 
laboratoire, au moyen de cellules de types très divers, mais comprenant, 
pour l'essentiel, deux électrodes entre lesquelles on introduit un échantillon, 
en général, sous forme de feuille. Lorsqu'on applique une différence de 
potentiel alternative, d'amplitude suffisante, aux bornes d'un tel dispositif, 
des décharges apparaissent dans les lames de diélectrique gazeux qui 
séparent l'isolant étudié des électrodes; ces décharges provoquent la mise en 
court-circuit momentanée d'une partie de la capacité de la cellule, ce qui 
se traduit dans le circuit par des impulsions de courant qu'on observe le 
plus souvent aux bornes d'une résistance de mesure R (fi g. i). 

Des études expérimentales effectuées en Suède par MM. A. Kelen et 
W. Dick, dans le cadre de travaux non encore publiés, ont montré que le 
régime de décharge dépendait, pour une large part, de l'impédance interne Z 
de la source de tension alimentant le montage : le comptage électronique 
des impulsions recueillies aux bornes de R montre en effet que, lorsque Z 
croît, leur nombre augmente tout d'abord rapidement, puis passe par un 
maximum, pour diminuer ensuite de façon continue. 

L'importance de ce phénomène est considérable, car la dégradation que 
subit un matériau isolant du fait de l'ionisation de gaz occlus ou de l'atmo- 
sphère qui les baigne dépend directement du nombre de décharges. Dans le 
but de mettre en évidence le mécanisme des différents régimes observés, 
nous avons utilisé le dispositif analogique dont le principe et quelques 
applications avaient été décrits par l'un de nous dans deux précédentes 
Notes [(*), ( 2 )]. Le circuit très simple que nous avons choisi et qui est schéma- 
tisé sur la figure 2, représente une cellule d'essai de faible capacité totale 
et ne comportant qu'une lame de diélectrique gazeux, l'échantillon adhérant 
alors à l'une des électrodes. Pour conserver les notations usuelles, nous 
désignons par b la capacité qui correspond à l'isolant étudié et par c la capa- 
cité représentant la lame d'air; on rappelle également que la simulation de 
la décharge est obtenue au moyen de deux thyratrons montés tête-bêche 
aux bornes de c; enfin, la résistance variable R' joue le rôle d'impédance 
interne de la source haute tension dont l'impédance réelle est, par ailleurs, 
négligeable. 

C. R., ig63, a* Semestre. (T. 257, N° 10.) 106 
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Le principal avantage de ce modèle est de donner accès à la différence de 
potentiel apparaissant aux bornes de c. Les figures 3 a, b et c qui repro- 
duisent les enregistrements oscillographiques correspondant à trois valeurs 
de R' : o, 5 ooo ù et 10 ooo 0, montrent nettement la variation du nombre 
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Cellule d'essai 






© 



:r 



Source haute tension 




Fig. i. 



Fig. i. Fig. 2. 

Fig. i. — Circuit général d'une cellule d'ionisation. 
Circuit équivalent dans le cas d'une cellule de faible capacité. 



d'impulsions; cependant on ne peut déceler entre ces. clichés une différence 
très importante qui n'apparaissait qu'à l'observation visuelle de l'écran et 
que nous allons décrire : dans le premier cas (fig. 3 a), la différence de poten- 
tiel aux bornes de la capacité c varie, après chaque amorçage, suivant une 






ta) Cb) te) 

Fig. 3. — Tension aux bornes de c pour quelques valeurs de R/ 

et b = 5 ooo pF, c = iooopF, R — i,5kQ. 

3a:R' = o; 3&:R' = 5kQ; 3c:R'=iokQ, 

portion de sinusoïde qui reproduit, avec un certain décalage d'amplitude, 
la sinusoïde de tension appliquée à la cellule. Dans le dernier cas, au 
contraire (fig. 3 c), la recharge de c comprend deux phases : d'abord une 
montée à front raide et ce n'est qu'en suite qu'apparaît, comme précé- 
demment, une portion de sinusoïde. Nous allons voir que l'interprétation 
théorique de ces observations conduit à expliquer le sens des variations du 
nombre de décharges en fonction de la résistance R'. 

Pour cela, écrivons l'expression de la différence de potentiel aux bornes 
de cette résistance : 



(') 



Vr,= Vi sinw£ 



e t 

R + R' 



Le premier terme correspond à la composante sinusoïdale due à la chute 
de tension dans R' du courant débité par la source d'alimentation; le second, 
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à l'impulsion exponentielle de constante de temps 7 consécutive à l'amorçage 
dans c; U désigne l'instant de cet amorçage et AV la différence entre le 
potentiel disruptif U, et la tension minimale d'arc U e aux bornes de c. 
La valeur de ~ étant très faible — de Tordre de 1 [jls pour les cellules réelles 
et 5 p.s pour le montage analogique — , on peut assimiler ce dernier terme 
à une impulsion rectangulaire d'amplitude AV.R'/(R+R') et de très 
petite largeur e. L'expression précédente devient alors 



(a) 








Fig. 4. 



Fig. 5. 



Fig. 4. — Variations en fonction du temps de la tension V Pg . 
Fig. 5. — Variations en fonction du temps de la différence de potentiel 

apparaissant aux bornes de c. 

Comme la tension V de la source reste constante, la différence de potentiel 
entre les points P et Q du circuit (fig. 1) peut se mettre sous la forme 



(3) 



ViHi= Y, s in (ut + <p) — R + R , (i t ) 



L'allure des variations de V 1>Q est donnée sur la figure 4. 

Après chaque amorçage, le condensateur c se recharge, non plus à partir 
d'une tension rigoureusement sinusoïdale comme lorsque R' = o, mais à 
partir de la tension V PQ . La figure 5 montre alors que tout se passe comme 
si l'on avait artificiellement relevé de AV.R'/(R + R') le niveau du poten- 
tiel d'extinction U e de la cellule. 
^ A partir de ce nouveau niveau, V ei la tension aux bornes de c croît 
sinusoïdalement jusqu'à la valeur U,. 

La différence U, — U' s'écrit 



(4) 



ÀV'=AV f 1 



R' 



R + R' 



= AV 



R 



R + R' 



et, compte tenu de ce que £ est négligeable, le nombre de décharges pai 
période se calcule alors aisément, à partir de l'amplitude maximale V #li 
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qui serait appliquée à la capacité c, en l'absence d'ionisation 

\ — U' r V —V. k + IV 



(5) 



n 



AV 



A\ 



\\ 



-+- i 



Comme, d'autre part, la tension V m diminue quand R' augmente, suivant 

la relation 

Y 



(0 



v,„ = 



4 ' (R-i-R'W^+( - 



-h b Y' 



si 




Fig. C. — ■Variations du nombre de décharges en fonction de R'. 
Les valeurs des paramètres sont celles qui correspondent aux enregistrements 

de la figure 3. 



on obtient finalement 



(;,) 



n = 4 



V 



/,r ■ p^* ,.».,» , / '' + & r_ ^ 



4/ (R-hR')*^*)*- 



'' R + R' 



AN 



R 



-t-i 



Notons que, dans la plupart des dispositifs pratiques, l'expression ci-dessus 
peut se simplifier, mais, dans toute sa généralité, elle montre que n passe 
par un maximum lorsque R' croît. En effet, n est positif pour R' = o, 
devient théoriquement négatif à partir d'une certaine valeur R' et sa dérivée 
s'annule pour une valeur intermédiaire. La figure 6, qui traduit des résultats 
expérimentaux obtenus sur la cellule analogique, donne une courbe 
complète n (R') qui confirme bien l'interprétation ci-dessus. 

(*) Séance du 5 août 1963. 

(') Bui Ai, Comptes rendus, 255, 1962, p. 67. 

(-) Bui Ai, Comptes rendus, 255, 19G2, p. 1254. 

{Laboratoire du Génie Électrique de V Université de Toulouse, 

2, rue Camichel, Toulouse.) 
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PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — De la viscosité des liquides à différentes tempé- 
ratures en fonction de la pression interne. Note de M. Sylvain Brunet 
présentée par M. Gaston Dupouy. 

Des mesures de variation thermique de viscosité nous ont montré que la formule 
proposée par MM. Suryanarayana et Govindas^Yamy et vérifiée par ces auteurs 
sur un grand nombre de liquides, ne s'applique pas au cas des substances parti- 
culièrement visqueuses telles que les diphényls polychlorés. 

Dans une Communication récente, MM. Suryanarayana et Govin- 
daswamy (*), ont indiqué une loi donnant la variation de la viscosité d'un 
liquide en fonction de la pression interne. En d'autres termes pour une 
variation de la pression interne du milieu par variation de sa tempé- 
rature, nous devrions avoir une variation quantitative de la viscosité 
conformément à l'équation 

(1) Y] = À.e B7î , 

où A et B sont des constantes et r. la pression interne du liquide à une 
température à laquelle la viscosité est yj. 

La pression interne n serait donnée par la relation 

1 rt 



(2) 7T=K 



AF 



) 



où Q est la masse spécifique à la température considérée, M la masse 
moléculaire et K une constante. 

Notre étude a porté sur les corps excessivement visqueux que sont les 
diphényls chlorés suivants : C 12 H C1,, C JL JI r ,Cl 5 et C ia H 4 Cl ( » de masses 
moléculaires respectives : 292, 326,5 et 36i. Nous avons utilisé pour nos 
mesures un viscosimètre à cylindres concentriques (type Couette amélioré) 
ainsi qu'un viscosimètre à chute de bille (type Hôppler). 

Les résultats expérimentaux que nous avons obtenus pour les trois 
produits étudiés (tableaux I, II et III) montrent que la relation (1) n'est 
pas vérifiée : log tj/ti est une fonction de la température nettement décrois- 
sante. Il est vrai que pour établir leur relation, MM. Suryanarayana et 
Govindaswamy avaient utilisé des produits très peu visqueux compara- 
tivement à ceux que nous avons choisis. Un travail ultérieur consisterait 
à prendre des liquides ayant des viscosités croissantes, à rechercher, éven- 
tuellement, à partir de quel degré de viscosité la relation (1) n'est plus 
vérifiée et à essayer d'en déterminer les causes, soit par une nouvelle 
détermination de u tenant compte des forces intermoléculaires plus puis- 
santes, soit en faisant intervenir une nouvelle variable qui avait un rôle 
secondaire dans les milieux peu visqueux qui ont servi à la détermi- 
nation de (1). 



i6c)o 
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Résultats expérimentaux. 



Température 
CC). 

18..... 



20. 



29. 

3'|. 
3 . 

44- 

49. 

55. 



1)0. 

65. 



70. 
75. 



80. 
85. 

()0. 



Tableau I ; C^IIgCIa. 

Viscosité 
(Cp). 

1 53o 



1 o3o 

54?, 
265 

iÏ7 



82 

58 
4o 

«9» 4 

J 7'9 
i4,o 

11 ,6 

9>9 
8,5 

7> 2 



Pression 
interne. 

0,774 
0,770 

0,760 
0,745 
0,738 
0,727 
0,716 
o , 706 
0,693 
0,682 
0,674 
o,663 
o,653 
o,645 
o,635 
0,625 



Logri 



4,10 
3,90 
3,59 

3,24 

2 , 62 
2,45 
2,36 



2, 10 



,96 
,85 

.7 1 
,62 

,53 
3- 






29, '0. 
00. 

00 . 

4*: 

09. 

65. 



5. 



«9- 



79 
85 

9» 



,5. 



Tableau II : G12II5CI5. 

3 020 

x 1 1 4 

539 

..... 211 

59,9 

3 7 ,9 

2 9,9 

ai >9 



/ ) 



9 
13,9 

7,3 



,9 3 7 
,921 

,9 T 4 

,898 

,863 
,852 
,84i 
,836 
,835 
,8o3 
,786 



3,71 
3,32 
2,98 
2,58 
2,o5 
1,85 
1,75 
i ,60 
1 ,5o 
1,42 



1 , 10 



Tableau III : C l2 Ii,iCl, 



45,5 

5i.. 

53.. 

56... 

5 9 .. 

fii... 

«4,5. 

79-- 
83.. 



87 



827, 1 

557,4 

4i9,5 

263,7 

207,7 

i5 9 ,8 

111,8 

38,6 

3o,6 

23,9 



1,009 
1 , o4 1 
1 ,o3o 
1,027 
1,019 
1 ,oi3 
1 ,oo5 
0,967 
o , 956 
o,945 



^,74 
2,63 

a,54 
2,35 
2,27 
2,17 
2,07 
i,63 
i,55 

i,44 



Par ailleurs, il est à remarquer que MM. Suryanarayana et Govindaswamy 
ont constaté que l'eau qui n'obéit pas à l'équation d'Andrade n'obéit pas 
non plus à l'équation (1). En réalité, comme l'a montré Ward (' 2 ), on peut 
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appliquer à l'eau l'équation d'Andrade dans deux domaines de tempé- 
rature définis. 

Nous avons constaté que la viscosité des diphényls chlorés, qui n'obéit 
pas à l'équation (1), peut fort bien être également représentée par la 
formule d'Andrade dans des domaines de température définis ( a ). 

(0 G, V. Suryanarayana et Govindaswamy, Acta Chim, Hungar, 29, n° 3, 1961, 
p. 309-320. 

(-) Ward, Trans. Faraday Soc. y 33, 1937, p. 88. 

( :! ) S. Brunet, Diplôme d'Études supérieures, Montpellier, juin i960. 

(Laboratoire de Magnéto- et d' Électro-Optique , 
Faculté des Sciences, Montpellier.) 
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SPliCTROSCOPlE MOLÉCULAIRE. — Spectres d'absorption de trois formes 
allotropiques de la glace dans V infrarouge lointain. Note (*) de 
MM. Paul- Antoine Gmïulri: et Jean- Pierre Arraudeau, présentée 
par M. Jean Lecomte. 

On a mesuré l'absorption dans l'infrarouge lointain (jusqu'à 5ocm =l ) de la 
glace ordinaire et lourde sous les trois formes allotropiques : vitreuse, cubique et 
hexagonale. La ressemblance marquée des trois spectres est une conséquence de 
l'arrangement désordonné des protons. On a relevé jusqu'à trois maximums 
distincts dans la forte bande de libration vers 800-900 cm-', et au moins six bandes 
de translation vers 200 cm" 1 . 

Le spectre infrarouge de la glace a été l'objet de plusieurs études, dont 
la plupart cependant ne couvraient que le proche ou le moyen infrarouge 
[cf. Oekman (') pour une revue de la question]. Au-delà de 5oo cm" 1 on 
ne connaît guère que la tentative d'exploration de Cartwright ( 2 ) et le 
travail tout récent de Zimmermann et Pimentel ( ;J ). Par ailleurs, en compa- 
rant les méthodes de préparation des échantillons ainsi que les résultats 
obtenus jusqu'ici, il est clair qu'on n'a pas toujours tenu compte du fait 
que la glace peut exister sous plusieurs formes allotropiques. Au moins 
trois de celles-ci sont stables à pression ordinaire, soit la glace amorphe 
ou vitreuse, et les formes cristallines, cubique et hexagonale (glace ordi- 
naire). Grâce aux recherches de Beaumont et coll. (') on sait maintenant 
préparer à l'état essentiellement pur l'une ou l'autre de ces variétés de 
glace. Il nous a semblé intéressant de mesurer leurs spectres infrarouges 
(jusqu'à 5o cm -1 ) même si, a priori, on ne prévoit pas de différence notable, 
entre les trois. 

Effectivement, les trois spectres (fig. 1) montrent la même allure géné- 
rale, avec des bandes larges et diffuses caractéristiques de l'état vitreux. 
Comme nous l'avons déjà signalé à propos de la glace ordinaire ( 5 ), c'est 
là une conséquence de la distribution désordonnée des protons ( (1 ). La 
forte bande dite de libration vers 85o cm -1 a été résolue ici pour la 
première fois en deux composantes distinctes. Dans la glace vitreuse, 
il apparaît même une troisième composante vers 800 cm" 1 attribuable 
sans doute à la libration autour de l'axe de symétrie de la molécule H«0. 
Dans les phases cristallines ce mode doit être inactif en infrarouge; mais, 
dans la glace vitreuse, il engendre une variation de moment polaire à 
cause de l'orientation non symétrique des dipôles environnants. D'ailleurs, 
on peut vérifier cette interprétation en calculant la fréquence v v de cette 
vibration à l'aide des équations de Blue ( 7 ). En faisant v. r = 900 cm' 1 
et v s = 835 cnT" 1 , on trouve v r = 802 cm -1 en parfait accord avec l'expé- 
rience (tableau I). Pour la glace lourde D^O, on trouve de la même 
façon v>. = 6o4 cm" 1 . Les paramètres utilisés ici (tableau II) sont ceux 
de la diffraction des neutrons ( 8 ). A noter que les faibles déplacements 
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Tableau I. 

Fréquences (en cm" 1 ) des principales bandes infrarouges 
de la glace entre iooo et 5o cm -1 . 



i6q3 



H,0 



D,0 





Vitreuse. 


Cubique. 


Hexagona 


e. 


V 


itreuse. . 


Cubique. 


Hexagonale. 




900 


890 


885 






6 7 5 


6 7 3 


670 




84o 


835 


825 






635 


625 


6i5 




800 


- 


— - 






600 


— 


— 




_ 


- 


6S0? 






— 


— 


__ ...-..„-. 




570 


570 


— 






— 


— 


. — 




— 


— 


— 






3go 


36o 


35o 




20-5 


293 


291 






287 


285 


281 




259 


257 


252 






254 


253 


25o 




225 


223 


220 


- 




219 


218 


2l5 




190 


t88 


l86 






i85 


i83 


180 




i54 


ï52 


- 






i54 


i53 


-_ 




122 


1 16 


— 






121 


120 


— - 




100 ? 


100 ? 


- 


- 


-- 


— 


: 9 0? 


— 




70-80 ? 


70-80 ? 


- 






„ . 


" — 


— 




■ 




Tabl 


EAU II. 












'h- 






'a- 




V 


£,[. k . 








Â 




X 


LO-'°g.cm 3 . 


X KFdjnes.cm- 1 . 




%{*). 
















H.,0 


32 l, 20' 


°,97 
0,95 


o65 




T O T 


2,25 

4,49 


3,26 

6,32 


0,76 38,7 
0,85 i4,8 


D,0 


2Q°45' 


\j « \j \j *j 

0,117 




1 t w 1 

1,83 






(*) Notation 


d'après Bïue 


( 7 )- 















de fréquences entre les trois spectres sont un simple effet de température, 
à savoir : — ïGo°C pour la forme ^dtreuse A, — ioo° pour la forme 




100 200 300 600 700 800 900 1000 

Fréquence en cnn ! 
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cubique B, et environ — 6o° pour la glace ordinaire C. En général, ils 
concordent avec les résultats antérieurs (') à la précision des mesures 
près. 

Enfin les bandes dites de translation vers 200 cm" 1 sont à la fois plus 
Unes et moins intenses (quelque quatre ou cinq fois) que les bandes de 
libration. Elles comprennent deux pics principaux accompagnés d'une 
série de faibles maximums, équidistants d'environ 35 cm -1 (33 cm' 1 
dans D-iO) et d'origine incertaine. On a vérifié qu'il ne s'agissait pas d'un 
phénomène d'interférence; d'autre part, la distribution d'intensité ne 
convient pas très bien pour des bandes de combinaison. 

Ces spectres ont été enregistrés avec un appareil à réseaux Perkin- 
Elmer n° 201. La cellule d'absorption à vide de type conventionnel était 
munie de fenêtres d'iodure de césium, ou de quartz cristallin selon la région. 
Les films de glace étaient préparés par condensation très lente (de 3 à 8 h) 
de la vapeur sur un disque de même matériau refroidi à l'air liquide. 
La vapeur d'eau, provenant d'un échantillon maintenu à — 5°C, était 
amenée à travers un long capillaire afin de réduire le débit. L'épaisseur 
des échantillons, mesurée par interférence, variait de 4 à 10 [X. 

(*) Séance du 19 août 1963, 

(') N. Ockman, Phil. Mag.j Suppl., 7, 1 958, p. 199. 
(*) C. H. Cartwright, Nature, 136, 1935, p. 181. 

( ; ') R. Zimmermann et G. C. Pimentel, Colloque de spectroscopie, Bologne, sep- 
tembre 1959, Pergamon Press. 

(*) R. H. Beaumont, H. Chihara et J. A. Morrison, J. Chem. Phys., 34, T9G1, p. i456. 

(*) P. A. Giguère J, Phys. Chem., Solids, 11, 1969, p. 249. 

(''') L. Pauling, J. Amer, Chem. Soc., 57, 1935, p. 2680. 

0) R. W. Blue, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 280. 

(*) S. W. Peterson et H. A. Levy, Acta CrysL, 10, 1957, p. 70. 

(Département de Chimie, Faculté des Sciences, Université Laval, 

Québec, Canada.) 
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PHYSIQUE DES SOLIDES, — Couches minces d'argent évaporées sous vide 
à faible vitesse de dépôt présentant une texture métastable. Note (*) de 
M. Claude Boulestelv, présentée par M. Gustave Ribaud. 

La mesure de la résistance des lames minces (l'argent évaporées sous vide 
a été souvent utilisée pour l'étude des propriétés de ces lames (point de 
Curie, adsorption de gaz, etc.). L'objet de cette Note est la mesure de la 
résistance de telles lames d'épaisseur variable (5o à 120°) préparées à 
différentes vitesses d'évaporation, et l'étude de l'influence des gaz (azote, 
air) et du recuit. Toutes nos mesures ont été faites avec un vide constant, 
un support dont la nature et la température ont été strictement les mêmes, 
le métal évaporé est de l'argent spectroscopiquement pur. Les supports 
de verre ou de silice polis optiquement ont donné des résultats analogues. 
La distance entre le creuset et le support est maintenue fixe et égale à 10 cm. 

Influence de la vitesse d'évaporation. — ■ Une lame de 5i A (lame 1) 
d'épaisseur évaporée à la vitesse de 200 A/mn a une résistance faible 
Pq=iioO. Des lames d'épaisseur voisine (plus épaisses) mais évaporées 

à des vitesses plus faibles peuvent avoir des résistances io 4 fois plus grandes. 
Ainsi une lame de 58 A évaporée à une vitesse de i5 A/mn a sous vide et 
après évaporation une résistance pp— 4.10 e O qui croît après la fin de 
l'évaporation. 

Une lame de 106 A (lame E) évaporée par couches successives (huit 
évaporations successives de 1 mn toutes les 6 mn) à une vitesse de 18 A/mn 
a une résistance ?q= 7,8.10* qui croît après la fin de l'évaporation. 

L'ensemble de nos résultats est indiqué sur la figure 1. Les numéros ou les 
lettres indiquées pour chaque lame permettent de se reporter à cette figure. 

Action de Vair et de V azote sur les lames. — ■ Comparons deux lames de 
même épaisseur : 76 A préparées avec des vitesses d' évaporations diffé- 
rentes 16 et i5o A/mn. Dans le premier cas (lame D) la résistance de la 
lame est p Q — 6 55oO aussitôt après l'évaporation, puis elle décroît 

jusqu'à i63o 0. Puis on expose la lame à l'air ce qui provoque une chute 
brutale de la résistance p Q = 90 Q, après 3 mn et 73 O après 3o mn d'expo- 
sition (fig. 2). Ce phénomène est général : l'action de l'air provoque toujours 
une chute de la résistance des lames évaporées à faible vitesse. 

On a toutefois observé une exception : celle d'une lame de 58 A d'épais- 
seur préparée avec la vitesse d'évaporation de 1 5 A/mn. (La lame la plus 
mince que nous ayons préparée par cette méthode.) L'action de l'air a 
provoqué une forte augmentation de la résistance (supérieure à io 10 Q). 
Ensuite on a remis la lame sous vide secondaire ce qui ramène la résistance 
à une valeur plus faible mais néanmoins supérieure à la valeur 
initiale (2. 10* Q). 

La lame de 76 A d'épaisseur évaporée à une vitesse de i5o A (lame 2) 
par minute a aussitôt après Févaporation une résistance de 90 Q, qui semble 
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stabilisée à 70 Ll. L'analogie entre ces deux valeurs de la résistance suppose 
une analogie de texture des lames. Jusqu'à la pression atmosphérique 
l'azote n'a aucune influence notable sur la résistance des lames. 



B 



1 - 



ïog 



9f 



9f 



C 
* I D 

O o 



$A 



X1\ 



Y 



X3; 



®v 



o 



X4V 



épaisseur de ta couche 



50 60 70 60 90 



100 



— p_ 
110 



120 



h 



Fig. 1. 

Résistance des couches métastables aussitôt après l'évaporation (évaporées à vitesse 

lente ou très minces). 
x Résistance des couches présentant une structure stable (évaporées à vitesse rapide 

ou plus épaisses). 
O Résistance des couches métastables après exposition à l'air. 
( / Prn augmente par évolution spontanée. 

.' \ pp, diminue. 

f - * p.-i passe par une valeur maximale. 

\ Action de l'air sur les couches métastables. 

A. 58 A (i5 A/mn); p_. = 4. io n Q (fin de l'évaporation). Action réversible de l'air sur la 

couche. 

B. 03 A (90 A/mn); p-, = -8. 10* Q (fin de l'évaporation). Présente une structure instable 

malgré une vitesse d'évaporation assez élevée. 

C. 73 A (60 A/mn); ?ri~ ^.io^Q (fin de l'évaporation). 

I). 76 A (21 A/mn); p-, = 6,5.io n û (fin de l'évaporation). 

E. 10G A (18 A/mn); p— , = 7,8. io* O (fin de l'évaporation), constituée de huit couches 

successives. Présente une résistance particulièrement élevée (grande instabilité). 

F. 112 A (11 A/mn); p-, = 2. 10- (fin de l'évaporation), constituée de dix couches succes- 

sives. L'évolution de sa résistance en fonction de l'épaisseur est indiquée sur la 
figure 2, L'action de l'air sur les couches B C D E F est irréversible 

1, 5i A (200 A/mn), p n = 108 Q; 2, 75,5 A (i5o A/mn), pp. == go £>; 

3, 8G A ( 3o A/mn), p^ ^ 26 il; 4, 1 18 A (700 A/mn), p Q =* 4,4 a. 

Ces couches ont une structure stable. 
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La figure 1 groupe l'ensemble de ces résultats. 

Evolution spontanée des lames. — La résistance des couches conservées 
dans le vide où elles ont été préparées évolue, ce phénomène est important 
lorsque les lames sont évaporées sous faible vitesse de dépôt (/tg. 3). Dans ce 
cas pour les lames les plus minces on observe une augmentation de la 
valeur de la résistance. Pour les lames plus épaisses la résistance peut 




f 



1Û 2 3'D 4'0 50 60 7 60 

Fig. 2. — Action de l'air sur les couches de résistances élevées. 

Les caractéristiques de ces quatre couches sont indiquées sur la figure i. 
Les couches sont exposées à l'air. 
Les couches sont remises sous vide. 

Les couches sont soumises à Faction de l'azote (jusqu'à la pression atmosphérique). 
On constate que l'action de l'azote est à peu près nulle. 
L'action de Fair est irréversible sauf pour la couche A. 



d'abord croître puis décroître. Pour les lames les plus épaisses la résistance 
décroît de façon régulière (le sens de l'évolution spontanée de la résistance 
est indiqué sur la figure i). Pour ces dernières le recuit provoque aussi 
une diminution de la résistance de la lame. 

Structure des lames évaporées à faible vitesse. Caractère mêtastable de cette 
structure. — Ces lames ont une résistance élevée, elles sont en outre 
particulièrement sensibles à l'action des gaz, on peut donc supposer qu'elles 
ont une texture spongieuse. Cette hypothèse avait déjà été avancée par 
Malé ( 4 ) à la suite de mesures optiques pour des lames d'argent. Nos résultats 
nous permettent d'arriver à la même conclusion. Ce caractère mêtastable 
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de la structure des lames évaporées sous faible vitesse de dépôt se manifeste 
par l'action irréversible de l'air, et par l'action spécifique du recuit sur ces 
lames. 

Moslovetch Ç 2 ) avait déjà mis en évidence le caractère instable de certaines 
lames de platine. 

,[ UgO 



tî 




**». 



•] 



min. 



10 20 30 40 56 60 70- BQ 

Fig. 3. — Couche de 1 12 A (i i Â/mn); cette couche marquée F sur la figure 1 est constituée 
par des couches successivement évaporées. On a évaporé dix couches successives toutes 
les C mn (ff). La conductibilité n'apparaît qu'à partir de la troisième évaporation pour 
une épaisseur de 33 À, La courbe montre l'influence de l'épaisseur sur l'évolution spon- 
tanée de la lame. 

La structure métastable des couches évaporées à faible vitesse serait due 
à l'existence d'une énergie de surface particulièrement importante à cause 
de la structure spongieuse de ces lames. Lorsqu'on expose la lame à l'air 
il y a un apport d'énergie par adsorption de gaz suffisant pour détruire 
la structure métastable de la couche. 



(*) Séance du 19 août 19G3. 

( l ) Malé, Comptes rendus, 230, 1960, p. 1 3/f9- 

(-) Mostovetch, Thèse, Paris, 19^1. 



(Laboratoire de Physique-Enseignement 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5 e .) 
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RÉSON.ViV>: MAGNÉTIQUE NUCtÉAim;. — Autooscillations entretenues 
par transitions induites au moyen d'un champ radio fréquence paral- 
lèle au champ statique. Note (*) de M. Jacques Pommier, présentée 
par M. Louis de Broglie. 

Cette éludé fait suite à une première publication (') indiquant dans quelles 
conditions le signal obtenu était d'émission ou d'absorption. Il s'agit ici de l'étude 
des conditions d'émission et de l'utilisation du phénomène pour la réalisation 
d'un autooscillateur du type Maser. 

Conditions a" émission. ■ — - Les moments nucléaires, placés dans un champ 

statique h qui est la somme du champ terrestre h T et d'un champ complé- 

mentaire, sont sollicités par un champ tournant h\ de fréquence 
O/a'û = 6,0.5 kHz et d'amplitude variable; la résonance est excitée par 

un champ radiofréquence parallèle à A, d'amplitude o,i mgauss, la fré- 
quence d'excitation variant de 2 à 3 kHz. 

Dans le trièdre tournant avec Ai à la pulsation 0, les moments nucléaires 
vont se trouver, à l'extérieur des bobines de résonance, alignés avec le 

champ effectif \Û/y — A r J mais en sens opposé. Si la condition adiabatique 
est réalisée, ils resteront antiparallèles au champ effectif lorsque celui-ci 

passera de \Q/y — A T ' à \û/y — h) -\~ hi = ho, champ effectif au centre 
des bobines; le signal sera alors d'émission. 

Sur la figure 1 est représenté pour h < Q/y (b) et pour h > Q/y (c) le 
lieu de l'extrémité du vecteur champ effectif lorsque les moments nuclé- 
aires arrivent dans le dispositif de mesure. 

La condition adiabatique sera réalisée si la vitesse angulaire de rotation 
du champ effectif dans le trièdre tournant est suffisamment faible, elle 
le sera d'autant mieux que h sera inférieur à Û/y, que le débit sera plus 
faible, car le lieu sera décrit plus lentement, ou bien que le champ tour- 
nant Ai sera plus élevé, c'est-à-dire la fréquence de résonance ft, supérieure. 

Les résultats seront représentés sur un diagramme polaire obtenu en 
portant pour chaque direction de A„ l'amplitude du signal, comptée posi- 
tivement dans le cas de rémission et négativement dans celui de 
l'absorption. La figure 1 rend ainsi compte, pour plusieurs valeurs du 
débit, de la condition que h soit faible. 

Influence du débit. — Plus le débit sera élevé et moins la condition 
adiabatique sera réalisée. Ainsi, pour une certaine direction de A et à 
débit croissant le signal sera d'émission, puis nul et finalement d'absorption. 

Ce phénomène est observable sur la figure 2; la direction de lu corres- 
pondant au signal nul varie bien dans le sens prévu ; les valeurs maximales 
différent car le rendement de la prépolarisation varie avec le débit. 
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Influence de la fréquence. — L'étude en fonction du débit a été effec- 
tuée pour /*„ = o ? 48 gauss, la fréquence correspondante étant /"„ = 2,06 kHz. 
Nous avons pour lu = 0,67 gauss, soit /*» = 28,6 kHz effectué dans les 
mômes conditions de débit, de prépolarisation et d'excitation longitudinale 



f 



a 



a 

Y 






Fig. 1. 

a. Schéma dans le trièdre tournant avec h\. 

h, champ statique; A u , champ effectif. 

b et c. Lieu décrit par l'extrémité du champ effectif 

lorsque le liquide pénètre dans les bobines de résonance. 

ht, champ terrestre; h, champ statique au centre des bobines. 

(b) h< L>/ T ; (c) h >ii/y. 




Fig. 2. — Représentation polaire des résultats obtenus. 

Il y a émission pour les points du diagramme situés à droite de h, 

L/influence du débit est sensible. 
a, débit de 3o cm'/s; b, débit de 4ocm ;, /s; c, débit de 55 cm'/s. 



des mesure identiques, et normalisé les résultats obtenus. La figure 3 
montre que, pour de plus grandes valeurs de la fréquence et donc du champ 
tournant, la condition adiabatique est mieux réalisée, la vitesse angulaire 
de rotation du champ efficace étant plus faible. 

Réalisation et étude d'un autooscillateur. — Après l'étude précédente 
il a paru intéressant de tirer parti de l'inversion des populations en entre- 



SÉANCE DU 2 SEPTEMBRE 1963. 



1701 



tenant dans le circuit de mesure des oscillations du type Maser [( J ), ( 3 )]. 
Pour cela la surtension naturelle de Tordre de 3o était trop faible; il fallait 
une surtension minimale de 100 environ à 3 kHz; une légère réaction 
électronique a été nécessaire. 




Fig. 3. — Influence de la fréquence. 

(a) ha = o,48gauss; f (J — 2,06 kHz; 

(b) A t , — o,67gauss; f d = 2,86 kHz. 

La condition adiabatique est mieux réalisée pour la fréquence supérieure. 




Fig. 4. — Plage d'accrochage de F autooscillateur. 
La largeur de balayage du champ efficace est de 9 mgauss. 



La figure 4 montre la plage d'accrochage obtenue pour f = 2,g5 kHz 

avec h incliné de no par rapport au champ statique, position corres- 
pondant au maximum de signal d'émission. 

Cet oscillateur permet de ramener à une mesure de fréquence précise 
celle du champ efficace h et. en particulier, pour h = ki, celle du champ 
tournant hi ; ce cas peut être étudié de plus près. 

C. R., i960, 2 e Semestre.' T. 257, N° 10.) 107 
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En effet, ïh = h L pour /* = Q/y, alors la fréquence d'oscillation ne 
dépend du champ statique qu'au second ordre par 






A . 



avec A/^ 



il 



Le coefficient a représente l'entraînement de fréquence; il est voisin 
de i pour une surtension faible et diminue lorsque la surtension augmente, 
le circuit tendant alors à imposer sa fréquence propre. 



6 fo 




Fig. 5. — ■ Entraînement de fréquence. 

La courbe en trait interrompu représente la formule ^f|f l) = \ji (Afi/A,,)*. 

La courbe (a) correspond à Q = 4oo et la courbe (b) à Q — 4 5oo. 

La surtension nucléaire est évaluée à i5oo. 



Il est donc possible de ramener la mesure d'un champ tournant à celle 
d'une fréquence; il suffit de réaliser à io~ 2 près la condition h = il/y pour 
obtenir dans la mesure de la fréquence une précision de io~\ Nous avons 
pu ainsi évaluer à 3.io~* l'instabilité en tension du générateur de champ 
tournant. 



(*) Séance du sa juillet 1963. 

(') H. Benoit et J. Pommier, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3047. 

(-) J. Hennequin, Thèse (Ann. Phys., 5, 196 1, p. 4578). 

( ;t ) H. Benoit, Thèse (Ann. Phys., 4, 1969, p. 1439). 

(Institut d' Électronique, B. P. n° 4, Orsay, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de composés 
organophosphorés. Couplages C J;S H dans divers composés mêthylés ( l ). 
Note de M. Gérard Mavel et M lle Gahribllk Martlv, présentée par 
M. Jean Lecomte. 

1. La sensibilité actuelle de la technique de résonance du proton permet 
d'observer, dans les spectres de groupements organiques, des raies satellites 
dues à la présence de 1,1 % de carbone 13 (de spin 1/2) dans le carbone 
naturel. On peut ainsi mesurer les couplages J (Ci»H). Cette méthode, 
qui se révèle très fructueuse (-), présente le grand intérêt de renseigner 
directement sur la nature de la liaison CH, sa polarité et sa longueur ( :i ). 
ainsi que sur l'état d'hybridation et l' électronégativité du carbone (') : 
c'est ainsi que J passe de 12S à 167 et 260 Hz lorsque l'hybridation devient 
de tétragonale, tri- ou digonale ( n ). 

Nous avons donc étudié, à Go MHz (Varian A 60), J (C 13 H) dans divers 
organophosphorés contenant le groupement CH, lié au phosphore directe- 
ment ou par l'intermédiaire d'un hétéroatome (0, S, N); le phosphore tri- 
ou pentavalent (P : PO, PS, PSe) étant diversement substitué. Le tableau I 

Tableau I. — Couplages C^II (en Hz). 

Cïl : ,P: CI a i3i (ClIaO^: P i'|5" (CII : ,S) : ,: P 1^ 

K) 1 18 PO 143,5 

0(OCII :i ),... 128,5 PS i.'|8 PS 43,5 

OF a ... i3a PS/ i4o,5 (C1JUS), : PS(Cll 8 j i44 

OCI, i34 (CH :i O) t : PO(CH»)... 147,0 CH,S : PO Cl, ". . 146 

PO(H;..:. ii8 f(CÎI :t ),N| :{ : P i33 

S(OCH 3 ) x ... 129 POC1 i5o PO i36 

S(SCH a ) a .... i34 PS(CH ;i ;... r', 7 PS i3G 

SCI* 1^0 C1I 3 0: POCI t 102,5 (CII :1 J S N: POCI, i4o 

résume nos résultats. Signalons que le spectre complet de la plupart de ces 
composés a été précédemment étudié [(*"'), (")]. Par ailleurs, une étude 
de J (Ci 3 H) dans divers esters mêthylés d'oxyacides minéraux (en particulier 
phosphite et phosphate de méthyle) a été très récemment publiée ( 7 ), 
en bon accord avec nos résultats. 

2. L'influence de la valence du phosphore sur J suit la variation de l'indice 
de la « liaison » CH ;t calculé par la méthode de Hiïckel ("). S'il y a un hétéro- 
atome : 

(CH 3 0),P. PS. PO. [(UI s ) a N],P. PS. PO. (CH a S) 3 P. PS. PO. 

J - x-15 i48 t/|8 i33 i3G i3G i4i ï43,5 i43,5 

Indice 0,97?, 0,980 0,981 o,()V> 0,960 0,961 0,956 0,963 0,965 

On remarque (fi g. 1) que la variation de J (C 13 H) — qui ne dépend 
qu'au deuxième ordre des influences extérieures à la liaison CH — est bien 
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plus simple à interpréter que celle de J (P. . . H) : dans ce dernier couplage, 
le rôle de la polarité de l'hétéroatome est prédominant [("), (°)]. Les composés 
ne comportant pas d'hétéroatome entre le méthyle et le phosphore amènent 
à des conclusions semblables, mais les points représentatifs se placent 
à part (fig. i). 

3. L'influence de Yhétêroaiome en pont entre le méthyle et le phosphore 
est nettement plus forte; en particulier : 



<CH 3 0) 3 PO. 

.1 i48 

Indice 0,981 



(CH 3 S) 3 PO. [(CH,) s N],PO. 

i/i3,5 i3G 

, 960 , 9(5 1 



H» 

IO 

o 



en 



73 
o 

O 



ai 



150 



140* 



(CH 3 0) 5 PS et(CH 5 0) 3 P0 



130 



120 




(CH 3 S) 3 P0 
(CH 3 S) 3 PS 
(CH 3 S) 3 R 



(ÇH 3 0) 2 P0(CH 3 ) 
(QH 3 0) 2 PS(CH 3 ) 
(CH 3 0) 3 P 



V (Me 2 N) 3 P 



(Me 2 N) 3 PS et (Me 2 N) 3 P0 



ÇH 3 PS(0CH 3 ) 2 
ÇH 3 P0(0CH 3 ) 2 




.94 .95 



.96 



.97 .98 



.99 Indice 
de liaison 



La variation d'hybridation de la liaison carbone-hétéroatome semble 
jouer d'ailleurs ici un rôle comparable à la variation due à la liaison carbone- 
hydrogène proprement dite (les deux étant bien entendu interdépendantes), 

4. L'effet des substituants portés par le phosphore est également sensible, 
sur CLLXP, par exemple : 

(CU:,0),P (O) : CH a i-Î7,G 

148 



CI 



1DO 



et plus encore sur CH 3 P 

C\\,V(S) 



(OCII ;! ), 1 34 

(SCH : ,)s 129 
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La substitution de chlore est particulièrement efficace à cet égard. Les 
effets observés suivent alors sensiblement l'ordre des électronégativités 
observé dans les effets d'écran électronique (°) : l'effet inductif est alors 
prédominant. Pour le fluor, par contre, l'effet mésomère apparaît nettement. 

(») H. David, G. Martin, G. Mavel et G. Sturtz, Bull. Soc. Chim., 196a, p. 161 6 (VIII). 

(-) P. C. Lauterbur, J. Chëm. Phys., 26, 1957, p. 217; parmi les travaux plus récents: 
J. R. Holmes et D. Kivelson, J. Amer. Chem. Soc, 83, 1961, p. 2959; G. S. Reddy et 
J. H. Goldstein, J. Mol Spectr., 8, 1962, p. 4 7 5; R. K. Harris, Ibid., 10, 1963, p. 309. 

( : N. Muller et D. E. Prïtchard, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 768 et 1 4 7 1 . 

(*) G. Mavel, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 683. 

( 5 ) G. Mavel et G. Martin, a. Comptes rendus, 252, 1961, p. 110 (I); b. Ibid., 253, 
1961, p. 644 (H); c. Ibid., 255, 1962, p. 2095 (VI). 

( fi ) G. Mavel et G. Martin, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 762 (III). 

( 7 ) P. R. Hammond, J. Chem. Soc, 1963, p. 2565. 

(Institut national de Recherche chimique appliquée, 

12, quai Henri-IV, Paris 

et Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, Sorbonne.) 
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CHIMIE MINKKALE. — Sur le système graphite chlore-iode. Note 
de MM. Beraaro Bach et Albert Hérom), transmise par 
M. Louis Hackspill. 

L'étude isobare du système graphite-monochlorure d'iode met en évidence des 
composés contenant un halogène pour 4, 8, 12 et -i\ atomes de carbone. Le titre 
en iode des composés s'écarte de l'unité. 

Les spectres X indiquent que dans les produits en Gv tous les intervalles entre 
feuillets de carbone sont dilatés à 7,1 f À par insertion d'une double couche d'halo- 
gènes, dans les produits en G ; un intervalle sur deux est occupé, dans les produits 
en G 12 un sur trois, etc. 

Selon Hennig ( j ), la vapeur du monochlorure d'iode se fixe sur le 
graphite avec une forte augmentation de sa conductibilité électrique. 
Rûdorff (-) a étudié aux rayons X le produit formé par un échantillon de 
graphite mis en présence de la vapeur saturante de ICI. Enfin, d'après 
Croft ( 3 ), le graphite est également capable de réagir avec ICl :j . 

A la suite de l'étude de G. Colin [(*), ('"')] sur le système graphite- 
brome-iode, nous avons entrepris celle du système graphite-chlore-iode. 
Celui-ci est plus complexe que le précédent car le chlore et l'iode forment 
deux composés définis : ICI et IC1 3 . 

Dans l'intervalle, Hooley ( 6 ) a publié une courbe isotherme du système 
graphite- ICI qui met en évidence deux phases définies auxquelles Fauteur 
attribue les formules G , ICI et G»=IC1. 

Nous avons tracé, à l'aide d'une thermobalance différentielle réalisée 
au laboratoire ( 7 ) ou d'une balance à ressort de quartz, les courbes isobares 
de sorption et de désorption du chlorure d'iode à o, 20, 5o et 102°C pour 
le graphite de Ceylan « brillant » déjà utilisé pour une étude analogue 
concernant l'insertion du brome (*). 

Les courbes à_o et 20°C mettent en évidence les composés de formules 
brutes G*I.,. CI,, et G 8 L Cl r (avec x + y — 1). 

A 5o et io2°C le composé G, Ld r n'est pas stable, mais il apparaît, 
par contre, un composé de formule GisLCl, et, de façon moins nette, 
un composé de formule Gi> -, L Cl, . 

Pour une composition s tœehiomé trique du chlorure d'iode, on obtient 
des composés d'insertion qui ne titrent que 45 % d'iode et peuvent donc 
être représentés par la formule générale G„I .k,C1 Oi ;,3. 

Ces résultats sont comparables à ceux obtenus par G. Colin 
pour IBr [(*), (')]. 

Une étude est en cours pour préciser la variation du rapport n t + n cl jC 
entre le nombre d'atomes insérés et le nombre d'atomes de carbone, 
et celle du titre en iode C; dans le composé d'insertion en fonction du 
titre en iode C e dans le mélange d'halogènes libres. 
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A 102°, ce mélange forme une phase liquide unique dont on peut faire 
varier la composition de façon continue. Le tableau ci-dessous donne les 
résultats obtenus pour une différence de température de 25° entre le 
composé et le mélange d'halogènes. 

Ce(%) 46 5o,5 71,8 77 , 9 89,9 

Q(%) 4o,q 45,5 49 52,7 53,3 

-rr- I 2 , 4 I 2 , ol) 11,0 10,8 7,0 

100 (i ' 



A n. halogènes 
100 c 




90 l^ 



On observe que l'accroissement de C,- au-dessus de 4$ % s'accompagne 
d'une diminution du rapport du nombre d'halogènes insérés au nombre 
d'atomes de carbone : il semble bien qu'on ne puisse obtenir de cette 
manière un produit en G 8 pour lequel le rapport xjy atteigne l'unité. 
La même observation a déjà été faite par G. Colin au sujet du 
composé G 8 L Br,.. 

Par ailleurs, il est difficile d'effectuer des mesures pour des mélanges 
d'halogènes riches en chlore, à cause de leur tension de vapeur trop élevée. 
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Lorsqu'on opère à o°, le mélange d'halogènes se partage en phases non 
miscibles. Soient I*, ICI et IC1 :{ solides, et CL liquide. 

On a donc à étudier un nombre limité de_systèmes. 

Le tableau ci-dessous donne quelques résultats obtenus pour des 
systèmes composés de solides. 

Systèmes. 

G h- ICI. G -h ICI ■+■ ICI,. G + ICI + L. 
C, (%) 45 te 18 

Ï1±^B... -4,8 31,6 .1,8 

i oo L 

Ici encore, il ne semble pas possible de préparer un produit en G, pour 
lequel le rapport xjy soit égal à l'unité. 

L'étude radioeristallographique des produits dont le titre en iode est 
voisin de 45 % conduit aux périodes d'identité suivantes selon l'axe c 
normal aux feuillets : 

7,1 4 A pour les produits en G ( ; 

ïo,48 A pour les produits en G 8 (valeur comparable à celle trouvée 
pour G 8 Br) ; 

i3,84 A pour les produits en G !2 ; 

23,89 A pour les produits en G 2 ,-,. 

Il est probable que dans G., I lP Cl,, tous les intervalles entre feuillets sont 
dilatés de 3,35 à 7,14 A par insertion d'une double couche d'halogènes. 
Dans G* LC1, et Gi a LCl r la moitié ou le tiers seulement des intervalles 
seraient respectivement occupés. 

On a en effet : 

7,14-4-3,35 = 10,49.1 et 7, i/j -+- (2 x 3,35) =i3,84 ^- 

La comparaison des intensités des raies 00 1 confirme cette manière de voir. 

Des études sur la dilatation du graphite lors de l'insertion sont en 
cours pour compléter les données radiocristallographiques. 

Par ailleurs nous poursuivons nos recherches sur les systèmes G + ICl :t 
et G + ICI, + Cl,. 

(') G. Hennig, J, Chem. Phys., 20 1952, p. 1 438. 

(-) W. Rùdorff, Sils et Zeller, Z. anorg. allgem. Chem., 283, 1958, p. 239. 

( : *) R. C. Croft, Aust. J. Chem., 9, 1966, p. 184. 

( v ) G. Colin et A. Hérold, Comptes rendus, 244, 1957, p, 2294. 

( s ) G. Colin, Thèse, Nancy, 1962. 

( (ï ) Hooley, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 766. 

( 7 ) A. Hérold, BulL Soc, Chim., i960, p. 533. 

( s ) A. Hérold, Comptes rendus, 239, 1954, p. 5g 1. 

(Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
1, rue Grandville, Nancy.) 
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ÉLECTROGHLMIE. — Étude cinétique de la réaction d'électrode ion 
zinc j amalgame de zinc en milieu perchlorique par la méthode 
coulostatique. Note (*} de M lle Antoixette J-Iamelix, transmise 
par M. Georges Champetier. 



Une petite capacité chargée à un potentiel donné fournit à l'électrode d'amal- 
game de zinc, une quantité d'électricité connue; la réaction d'électrode la consomme 
en quelques dizaines de microsecondes. 

L'étude des courbes surtension-temps permet de calculer la capacité delà double 
couche, le coefficient de transfert et la constante de vitesse de la réaction d'élec- 
trode, en solution molaire de perchlorate de sodium. 

La réaction d'électrode Zn ++ -(- ie ^ Zn en milieu perchlorique est 
étudiée en utilisant la méthode coulostatique dont le principe a été établi 
par P. Delahay en 1962 ( i ). Cette méthode a déjà été utilisée [( 2 ), ( 3 )]. 

Une petite capacité chargée à un potentiel donné fournit une quantité 
d'électricité connue à l'électrode à étudier qui s'éloigne en un temps très 
court de son potentiel d'équilibre. Cette charge fournie à l'électrode est 
utilisée par la réaction d'électrode, le potentiel revient ainsi au potentiel 
d'équilibre après un temps plus ou moins long, quelques dizaines de micro- 
secondes dans notre cas. 

Le schéma du montage est le suivant : 




Fig. 1. 

Une batterie V de 3 volts environ charge le condensateur C. Un oscillo- 
graphe Tektronix 535 (tiroir D) mesure la différence de potentiel entre 
l'électrode à étudier et l'électrode de référence. 

Un potentiomètre de 5o il, shunté par un condensateur Cj de 3oo t uF 
afin que la résistance et l'inductance du potentiomètre n'influent pas sur 
la constante de temps du circuit (alimenté par une batterie de i,5 V), 
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permet d'annuler la différence de potentiel entre l'électrode à étudier et 
l'électrode de référence. Il est nécessaire que les interrupteurs 1 et 2 soient 
des relais au mercure Gare 5018 blindés pour éviter tout phénomène 
d'induction, et qu'il y ait quelques millisecondes entre l'ouverture de 1 
et la fermeture de 2. Les deux relais et le déclenchement de l'oscilloscope 
sont commandés par des générateurs d'impulsion Tektronix 161. 

Il faut connaître la valeur de la quantité d'électricité fournie à l'élec- 
trode avec précision Aq = CV. En mesurant C avec un pont à haute fré- 
quence on ne tient pas compte de la capacité des connexions, il est mieux 




Fig. ?.. — Courbes r, = f(t) cathodique et anodique. 
Échelle : 5 ,os par carreau et i mV par carreau. 



d'étalonner tout l'appareillage en remplaçant la cellule électrolytique par 
une capacité et une résistance montées en parallèle et en extrapolant la 
courbe log r, en fonction de t\ comme l'a montré P. Delahay ( l ) : 



r i i-o 



C,/ 



o. 



Vj/.-.o, surtension au temps t ■ 

On a ainsi la capacité du condensateur C et des connexions 83o [J-F. 

En utilisant une cellule électrolytique à trois électrodes nous avons 
obtenu des courbes surtension-temps anodiques et cathodiques parfai- 
tement symétriques, ce qui est en accord avec la linéarité des courbes I — r ( 
pour des surtensions inférieures à 5 mY. 

L'électrode à étudier est une goutte pendante d'amalgame de zinc o,i M. 
Ces gouttes pendantes ont été préparées suivant la technique de I. Shain ('*). 

Les solutions ont été préparées à partir d'eau tridistillée (dont une 
fois sur KMnOj) et d'acide perchlorique et de soude pour avoir une concen- 
tration une fois molaire en NaClOi (pH 5). 
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Ces solutions ont été purifiées suivant la méthode de Barker ('"') avec 
du charbon actif. L'oxygène a été éliminé des solutions par barbotage 
d'azote purifié. La température a été maintenue à 25°C. 



+5,- 



r|+^ 



+3 



+ 1 







-1 



-3 - 



~k _ 




10 20 30 

Fig. 3. 



kO t^Sec. 



Les courbes observées à l'oscillographe sont par exemple pour une 
solution 5o mM en ion zinc et molaire en perchlorate de sodium celles 
représentées figure 2. 



0,5 m M' 
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Au temps if — o le. potentiel s'éloigne brusquement du potentiel d'équi- 
libre initial, puis y revient en un temps plus ou moins long qui dépend 
de la résistance de transfert de charge. Les courbes obtenues sont repré- 
sentées sur la figure 3. 

P. Delahay f 1 ) a montré que, aux erreurs d'expérience près, si nous 
avons seulement un phénomène de transfert de charge, en portant le loga- 
rithme de la surtension en fonction du temps, nous obtenons des droites 
(fig. /j). La capacité de la double couche est 17,6 [J-F/cnr. Les pentes de 
ces droites permettent de calculer le courant d'échange à l'équilibre T^ 
[cf. ('), équation (7)] et la constante apparente de vitesse kl [cf. (*), équa- 
tion (28)]. Le coefficient de transfert est a = o,36 ± 0,06. 

Les résultats sont résumés dans le tableau suivant : 

Concentration. I* m À/cm 2 . £• cm.s" 1 . 
( mM). 

5«>- . . 27,(1 2,3. I0 _:i 

i<> i'2.8 2,0 soit 2,5. io _:i cm.s^' 

2 0.6 3,5 - 

O,.) 1,5 2,'| 

Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Sluyters et Oomen (°) 
par la méthode dite « d'impédance faradique ». 

Les valeurs obtenues pour a et kl sont en bon accord avec celles obtenues 
par N. S. Hush et J. Blackledge ( 7 ), par des mesures d'impédance en cou- 
rant alternatif et par des mesures en courant continu. 

La méthode coulostatique permet donc dans ce cas une étude satis- 
faisante du phénomène. 

(*) Séance du 5 août i960. 

(') P. Delahay, J. Phys. Chem., 66, n° 11, 196a, p. 2204. 
(-) P. Delahay et A. Aramata, J. Phys. Chem., 66, n° 11, njôa, p. 2208. 
( :t ) "W. H. Reinmuth, Anal, Chem., 34, 19G2, p. 1-279,. 

0) J. \V. Ross, R. D. Demars et I. Shain, Anal. Chcm., 28, 1956, p. 17G8. 
(•"') G. G. Barker, Transactions of the Symposium on Electrode Processes, Philadeïphia, 
1959, John Wiley Inc., New- York, 1 961, p. 32.5-365. . . . 

( H ) J. II. Sluyters et J. J. C. Oomen, Rec. Trav. Chim., 79, i960, p. 1101. 
(') N. S. Hush et J. Blackledge, J. Electroanal. Chem., n° 5, 1963, p. 49.0. 

{Laboratoire d' Électrolyse du C. N. R. S., 
1, place Arislîde-Briand, Bellevue, Seine-el-Oise.) 



SÉANCE DU 2 SEPTEMBRE 1963. i 7 i3 



CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur la sulfonation du cyclooctène. Note 
de MM. Robert Stekn et Pierre Baumgartxer, présentée par 
M. Georges Chaudron. 

Par la méthode de sulfonation qui consiste' à ajouter à un mélange d'acide 
acétique, d'acide sulfurique et d'oléfine de l'anhydride acétique, on obtient en 
excellents rendements à partir de cyclooctène, du sulfonate de cyclooctène et 
à partir d'isobutène de l'acide isobutylène sulfonate dont la structure exacte a 
été prouvée. 

Pour sulfoner un cycle oléfinique, on emploie généralement des complexes 
du type SO : ,-dioxane, SO ;i -pyridine (/). 

Il se forme dans la réaction de sulfonation une j3-sulfone qui peut s'hydro- 
lyser en donnant, soit un sulfonate sulfate, soit un sulfonate 2-0I, soit un 
dérivé cycloalkène sulfonique. 

L'attaque directe par l'acide sulfurique concentré ou en présence d'acide 
acétique ne donne que du dimère ou de l'acétate de cycloalkyle. Sur le 
cyclooctène on obtient du cycloocténylcyclooctène ou de l'acétate de 
cyclooctyle ( 2 ). Par contre, en faisant réagir un mélange d'acide acétique, 
d'acide sulfurique et d'oléfine sur de l'anhydride acétique on obtient un 
produit sulfoné. 

Cette méthode n'a été étudiée dans la littérature que par deux auteurs. 
En partant de cyclohexène, Friese ( 3 ) isole l'acide cyclohexanol sulfo- 
nique ( 3 ), Sperling le même produit et l'acide cyclohexène sulfonique (''). 

En modifiant légèrement les conditions, nous avons obtenu en partant 
du cyclooctène et d'isobutylène de l'acide cyclooctène sulfonique et iso- 
butène sulfonique en excellents rendements. Dans le détail, nous avons 
procédé de la façon suivante : 

A un mélange équimoîéculaire de cyclooctène et d'acide sulfurique 
concentré dissous dans un excès d'acide acétique, on ajoute goutte à goutte 
entre 10 et i5° de l'anhydride acétique en excès. Après introduction, on 
chauffe à 4o° pendant 1 h, on hydrolyse l'anhydride acétique à l'eau et, après 
évaporation répétée de l'acide acétique lavé à Feau, on obtient par addition 
de soude et en concentrant la solution aqueuse des cristaux de cyclooctène 
sulfonate qu'on lave dans une solution éther-aeétone et qu'on recristallise 
dans une solution eau-alcool. Rdt 92 % en sulfonate de cyclooctène 
caractérisé par le sel de baryum (monohydrate). 

Obtenu, 24,7 %; théoriquement, 24,9 %; par la p-toluidine F 196 ; 
par le dérivé de la benzylthiourée F i83°. 

L'oxydation de l'acide cyclooctène sulfonique par l'acide nitrique donne 
des huiles impures, l'ozonolyse de même, le permanganate en milieu alcalin 
et après acidification sur échangeur, un triacide. Le sel de sodium est extrê- 
mement stable en solution aqueuse jusqu'à 3oo°. En solution acide et 
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basique, il se scinde à haute température pour donner de l'anhydride sul- 
fureux. 

Par analogie, et pour éelaireir la position de la double liaison, nous avons 
fabriqué le sulfonate d'isobutylène en partant d'isobutylène. 

Rdt 88 %. 

Dérivé benzylthionrce F i5i-i53°. 

Aeétylation : pas de groupe OH. 

Bromuration : 85 %. 

S = 20,02 %; théoriquement : 20,2 %. 

Spectre infrarouge, bande à 3 080, 1646 et 85o cm" 1 . 

Le produit a donc pour formule 

Cil:» 

V j 1 1 -I 

SO :t Na 

Le cyclohexène a été soumis au même traitement, mais le rendement 
n'est que de 65,2 % (double liaison : 70,5 %). On obtient avec le cyanure 
de potassium du nitrile de cyclohexène. Ces derniers résultats corroborent 
ceux de Sperling. 

La méthode employée pour sulfoner ces trois oléfmes est extensible à 
d'autres. 11 est important d'ajouter à la fin l'anhydride acétique et non pas 
l'acide sulfurique. De même, les températures au début de la réaction 
doivent être contrôlées ainsi que la pureté des olé fines. 

A aucun moment, nous n'avons obtenu de sulfate, ou de sulfonate sulfate 
(test de l'acide sulfurique). 

(*) Séance du 11 juillet 1963. 

( ! ) F. G. Bordwell et M. L. Peterson, J. Amer. Chem. Soc, 76, 1954, p. 3957; 
SrERLiNG, J. Chem. Soc., 1949, p. 19*2 5; A. P. Terent'ev, Vestnik Moskov. Univ., n° 6, 
1947, p. 9; C. A., 44, 1930, p. 1480; Terent'ev, J. Gen. Chem. (U. S. S. R.), 19, 1949 
p. 1467. 

(-) W. Reppe, O. Schlighting, K. Kloger et T. Toepel, Ann., 560, 1948, P- 1. 

( :t ) Friese, Bcr., 64, 1 93 1 , p. sïo5. 

( v ) Sperling, Chem. Soc, 19I9, p. 19^8. 

{Institut français du Pétrole, Rueil-Malmaison, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. Déshydratai ion du penlanediol-2 . 4 par V acide 

p-toluènesulfonique. Séparation de deux triméthyl-i.l\.6 dioxannes-i .3 
isomères. Note (*) de M. Pierre Maroxi, M me Yvette Marom-Barïvaui> 
et M. Louis Cazaux, présentée par M. Marcel Delépine. 

A côté de cis-trans pipérylène et de pentène-i 0I-4, il se forme un hétérocycle 
dioxannique résultant de l'acétalisation du glycol de départ par Vélhanal de cou- 
pure. Le triméthyl-a . 4 . 6 dioxanne-i.3 obtenu est constitué par un mélange de 
deux isomères qui ont pu être séparés par distillation et identifiés par synthèse 
directe et examen des chromatogrammes en phase gazeuse ainsi que des spectres 
d'absorption ultraviolets et infrarouges. Le type d'isomérie de configuration ainsi 
mis en évidence est discuté. 

Poursuivant notre étude sur la déshydratation catalytique en phase 
liquide des (3-glycols [(*), ('-*)], nous avons examiné celle du plus simple 
des bisecondaires : le pentanediol-2.4 : 

CH a -CHOH^CH*-CHOH-CH 3 

il) 

Quatre publications seulement font mention de la déshydratation 
de ce diol : deux Mémoires anciens [( n ), (')] et deux brevets [('"'), (")]. Mais 
leurs auteurs n'envisagent que l'obtention du meilleur rendement possible 
en pipérylène : 

CH a -CH=CH-CII=CT-L 

(H) 

et n'essayent pas d'isoler les autres produits de la réaction, Kyriakydès ( :t ) 
signalant simplement qu'il se formerait du pentène-2 ol-/j 

CH 3 -CH=CH— CHOH-CH:, 

(IV) 

Nous avons commencé notre étude par la sélection d'un catalyseur 
susceptible de fournir, à la fois, un rendement global satisfaisant et une 
réaction aussi simple que possible : CuSO-, est inopérant, L, H 2 S0 4 et 
HC1 aqueux conduisent surtout à des composés à haut point d'ébullition 
de structure complexe. Par contre, on obtient une majorité de fractions 
assez volatiles (É 7S < 8o°) par distillation lente du glycol sur H 2 S0 4 
concentré ou sur p-CH ; , — C (i H, v — SO3H. Nous avons choisi ce dernier 
qui donne une réaction plus rapide et un rendement total légèrement 
supérieur (60 % par rapport au glycol). 

Le bilan général de la déshydratation apparaît dans le tableau I. 

Tous les corps isolés ont été caractérisés par comparaison de leurs 
temps de rétention chromatographique et de leurs caractéristiques 
spectrales dans l'infrarouge et éventuellement l'ultraviolet, avec ceux 
des mêmes composés obtenus par synthèse directe. 

La constitution du mélange cis ^ trans de pipérylène a été établie 
d'après l'étude infrarouge de Rasmussen et Brattain ( 7 ). et les travaux 
synthétiques de Franck, Emmick et Johnson ("). 
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Tableau I. 

Composes obtenus. Rdt ( % ) (*). 

Pentadiène-ï .3 ('mélange cis- trans) : 

( II) CH; t - --CII=Ctï-ClI=CII* , 48 

Pentadiène-i . \ : 

(III) CH i =Cn-CH a -CIT=C1L Traces 

Penlène-i ol~4 : 

( V) CII^CII-CH.-CTÏOIÏ-CH:, a* 

Triméthyl-^.4.6 dioxanne-i .3 : 



(Vh 

o 



H«C\ /\ /Cil; 



^ 



;t 



( iG (isomère A) 
q 1$ (isomère B) 



CH, 

Produits volatils non identifiés 4 

Produits à haut point d'ébullition non identifiés . . 4 

f *) Par rapport aux produits distillés. 



Le seul alcool éthylénique isolable est le pentène-i 0I-4 (V); contrai- 
rement aux résultats de Kyriakydès, le pentène-2 0I-4 (IV) ne se forme 
pas. 

Le iriméthyl-2 . 4 .6 dioœanne-i .3 (VI), qui constitue 22% des produits 
de la déshydratation, n'avait pas encore été décrit. La réaction du pen- 
tanediol-2.4, avec le paraldéhyde en présence de H a SO, concentré, nous 
a permis d'en réaliser la synthèse directe avec Tin rendement satis- 
faisant : i5 %. 

Cet hétérocycle dioxannique présente une particularité qui n'avait, 
à notre connaissance, jamais été signalée pour des composés de ce type : 
il est constitué par un mélange de deux isomères de configuration, À et B, 
que plusieurs rectifications nous ont permis de séparer dans un état de 
pureté contrôlée par chromatographie en phase gazeuse. 

Isomère A (VI) : É, 35°; d\" 0,902; n;" 1,4119; Rdt 49,5%. R. M. 
calculée 35, 61; observée 36,33. Analyse : C 7 H^Ch, calculé %, C 64,58; 
II io,84; trouvé %, C 64,76; H 10,76. 

Isomère B (VI) : É 3 „ 43°; d\ 3 0,924; n" 1,4173; Rdt 25,5%. R. M. 
calculée 35, 61; observée 35, 06. Analyse : C 7 H u 0.j, calculé %, C 64,58; 
H io,84; trouvé %, C 64,69; H 10,78. 

L'isomérie ainsi mise en évidence peut, à notre avis, s'expliquer de 
la manière suivante : considérons le plan formé par les deux atomes 
d'oxygène et les deux atomes de carbone en 4 et 6, sans tenir compte 
de la conformation absolue du cycle. Chacun des trois substituants 
méthyles peut se trouver, soit au-dessous de ce plan, dans une position 
que nous désignons par a, soit au-dessus, dans une position (3. On peut 
alors envisager, a priori, quatre isomères de configuration, qu'on 
distinguera en indiquant successivement les orientations des groupes CH ; , 
en 2, 4 et 6 : 
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— les isomères a, a, a et (3, a, a qui ne doivent présenter aucune activité 
optique, car ils proviennent de la réaction avec l'éthanal du méso-pen- 
tanediol-2.4 inactif par constitution; 

— les isomères a, a, {3 et a, (3, a, provenant de la réaction avec l'éthanal 
des deux énantiomorphes du diol. Doués de pouvoir rotatoire, ils consti- 
tuent normalement un mélange racémique. 

Nous avons vérifié que les formes À et B isolées sont optiquement 
inactives. Le mélange racémique est très vraisemblablement à éliminer, 
car il a été démontré en 1961 ( <l1 ) que le pentanediol-2.4, résultant de 
Phydrogénation catalytique de l'acétylacétone, est constitué presque 
uniquement de méso-diol et ne contient pas plus de 2 % de forme 
racémique. 

Dans ces conditions, l'hypothèse la plus plausible est que les isomères À 
et B que nous avons réussi à isoler correspondent aux positions a, a, a 
et a, a, (3 des substituants méthyles sur les carbones 2, [\ et 6. 

Nous développerons ailleurs les arguments qui militent en faveur de 
cette interprétation. Remarquons simplement que, si elle est exacte, 
le phénomène d'isomérie devrait disparaître lorsque le carbone 2 porte 
deux substituants identiques, par exemple deux groupes méthyles. C'est 
bien ce que nous avons observé en faisant réagir le pentanediol-2.4 avec 
l'acétone au lieu de l'éthanal, ce qui nous a conduits à la synthèse du 
iêtramêthyl-i. 2.^.6 dioxanne-i .3, composé nouveau qui fournit un seul 
pic chromatographique parfaitement symétrique : 



o 



o 



/\ 

llyC CII a 

(VII) 

E 20 4^°; d\* 0,890; ni" 1,4162; Rdt 26 %. R. M. calculée 4o,23; observée 
4o,6i. Analyse : C«H 10 O 3 , calculé %, C 66,62; H 11,18; trouvé %, G 66,39; 
H n,25. 

(*) Séance du 26 août 1963. 

(') J. Priéto, Doctorat de spécialité, Toulouse, 19G1. 

(-) P. Maronï, Y. Maroni-Barnaud et J. Priéto, Comptes rendus, 25-1, 1962, p. 2170. 

( : ') L. P. Kyriakydès, J. Chem, Soc, 36, 19 14, p. 994. 

0) E. Grishkewitsch-Trochimowski, Zh, fiz. Khim., 48, 1916, p. 897; Chem. Zbl., 
3, 1923, p. 773. 

( 3 ) W. J. Hale, Brevet Américain; Chem. Abstr., 42, 1948, p. 7785 i. 

( r> ) A. G. Zettlemoyer et W. C. Walker, Brevet Américain; Chem. Abstr., 49, 1955, 
p. 4707 &• 

0) R, S. Rasmussen et R. Brattain, J. Chem. Phys., 15, 1947, p. 1 3t. 

(*) R. L. Franck, R. D. Emmick et R. S. Johnson, J. Amer. Chem. Soc., 69, 19^7, 
p. 23i3. 

( ,J ) J. Dale, J. Chem. Soc, 1961, p. 910. 

(Faculté des Sciences de Toulouse.) 

C. R., igC3, 2 e Semestre. (T. 257, N° 10.) 103 
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BOTANIQUE. — Interprétation de la cloison supplémentaire et de la 
disposition des placentas dans la capsule du Datura Slra- 
monium L. (Solanacées). Note de M. Gérard Raud, présentée 
par M. Raoul Combes. 

L'étude du « squelette » vasculaire dégagé des parenchymes, et de la série des 
coupes transversales à la capsule, conduit à interpréter la structure des cloisons et 
la position des placentas comme résultant d'un enroulement progressif des bords 
carpellaires pïacentifères, de plus en plus accentué vers le bas des loges. 

Des opinions divergentes ont été formulées par les auteurs au sujet 
de la eapsule du Datura Stramonium : origine axiale des diverses pièces 
selon Satina et Blakeslee ('), origine foliaire des mêmes pièces selon 
Murray ('), placentation des Solanacées considérée comme « coalescence 
des placentas pariétaux » selon Emberger (*), capsule à laquelle ne saurait 
s'appliquer la placentation axile classiquement admise; il nous a donc 
paru intéressant de revoir la structure de ce fruit* notamment par une 
technique nouvelle, en dégageant des parenchymes le « squelette » 
vasculaire des valves et des cloisons, puis par une série de coupes faisant 
ressortir la disposition relative, aux divers niveaux, des loges, des cloisons 
et des placentas. Les résultats essentiels sont rapportés ci-dessous, 

La eapsule du Datura s'ouvre par quatre valves; la cavité ovarienne 
est divisée par deux cloisons perpendiculaires, en quatre loges séminifères, 
le quart supérieur étant cependant biloculaire. A maturité? les valves 

Explication des figures. 

Fig. i. — Capsule déhiscente de Datura permettant d'observer les quatre valves et, au 

centre, le complexe septo-placentaire. 

N. B. — Toutes les figures sont orientées de façon telle qu'un carpelle étant en bas, 

l'autre en haut, la cloison principale qui les sépare est horizontale. 
Fig. 2. — Squelette vasculaire de la capsule, observé par la face inférieure, le réceptacle 

étant sectionné à la base des valves. 
Fig. 3. — Coupe transversale au sommet d'une capsule immature, montrant les deux 

loges et la placentation axile. 
Fig. \. — Niveau un peu inférieur au précédent, présentant une dilatation et un début 

d'enroulement des lèvres placent ifères. 
Fig. 5. — Niveau moyen, la dualité de constitution de la cloison supplémentaire, vue de 

dessus, apparaît nettement. 
Fig. G. — Au niveau immédiatement au-dessous du précédent, la cloison supplémen- 
taire est vue sectionnée, et sa dualité ontogénique est masquée. 
Fig. 7. — Les placentas se courbent et s'éloignent du centre. 
Fig. 8. — A ce niveau inférieur, les placentas sont très rapprochés de la paroi dorsale du 

carpelle. 
Fig. y. — Niveau encore plus inférieur, les placentas paraissent dépendre des parois du 

carpelle. 
Fig. 10. — Niveau tout à fait inférieur, position des placentas dans l'angle externe de 

chaque demi-loge. 



M. GÉRARD RAUD. 
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s'écartent, laissant libre, au centre du fruit, le complexe septo- 
placentaire (fig. 1). 

L'ovaire étant bi-carpellé, on désignera comme plan ï celui de la cloison 
principale, intercarpellaire complète, et entièrement vascularisée; le 
plan II sera celui de la cloison supplémentaire, interrompue vers le 
sommet, et qui, dans la région moyenne du fruit, porte les placentas 
(en haut, ceux-ci rejoignent la cloison I). L'armature vasculaire de la 
cloison II dépasse à peine, vers l'extérieur, la ligne d'attache des placentas; 
au-delà, sa portion distale, parenchymateuse, est d'origine médio-valvaire. 

Il faut noter le caractère autonome de l'ensemble de l'appareil conducteur 
du complexe septo-placentaire : un réseau aux multiples anastomoses, 
drainé par des cordons collecteurs latéraux ou axiaux propres à chacune 
des cloisons ainsi qu'aux placentas, se referme finalement sur deux troncs 
géminés. Ceux-ci représentent les soubassements horizontaux qui pro- 
longent, après courbure à 90 , les doubles cordons périphériques de la 
cloison I (fig, 2). Nulle part on n'observe de contact direct entre cet 
ensemble et l'appareil conducteur du réceptacle, auquel cependant le 
système septo-placentaire ne peut manquer d'être physiologiquement 
relié; seuls deux étroits rameaux, au point de courbure des troncs hori- 
zontaux, assurent un raccord indirectement, par l'intermédiaire de certains 
des faisceaux qui joignent eux-mêmes les bases valvaires au récep- 
tacle (fig. 1). 

L'unité du complexe septo-placentaire se trouve ainsi soulignée par 
le rattachement en circuit fermé de tout son système conducteur à celui 
de la cloison intercarpellaire, et par là seulement à l'appareil vasculaire 
des bases valvaires, puis au réceptacle. 

Une série de coupes transversales pratiquées du sommet à la base d'une 
capsule jeune (fig. 3 à 10) montre que la disposition des loges et des 
placentas varie, dans un même carpelle, selon les niveaux observés; 
de plus, à un même niveau, les deux carpelles ne sont pas nécessairement 
identiques, les deux unités morphologiques restant relativement indé- 
pendantes dans leur comportement quoique associées en un même pistil. 

Récapitulons nos observations pour un carpelle donné : 

i° à la partie supérieure du fruit, chaque carpelle est uniloculaire, 
présentant une placentation axile classique, avec un seul massif placentaire 
médian (fig. 3); 

2 un peu plus bas, la masse placentaire s'écarte de la cloison I et tend 
à se diviser en deux portions, droite et gauche, comme par un enroulement 
plus accentué des lèvres placentifères qui s'affrontaient dans le plan 
médian, au niveau précédent (fig. 4) ; 

3° au niveau moyen de la capsule, les placentas occupent deux positions 
symétriques, au milieu de la cloison II, et la dualité de constitution de 
celle-ci se montre nettement : sa partie profonde, vascularisée, corres- 
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pond aux bords carpellaires accolés et devenus perpendiculaires à la 
cloison I par suite de l'enroulement, tandis que la partie distalc est une 
lame parenchymateuse accessoire (fausse cloison) (fig. 5 et 6); 

4° plus bas, les placentas occupent des positions successives (fig. 7 à 10), 
qui ne semblent avoir été ni décrites ni interprétées jusqu'ici : d'abord 
plus proche de la paroi dorsale du carpelle, puis dépassant cette position 
jusqu'à s'insérer sur la paroi même, et finalement atteindre l'angle 
externe de la demi-loge. En même temps, on voit que cette portion basale 
de la cloison II est entièrement vascularisée, sans fausse cloison paren- 
chymateuse. Une conclusion nous paraît s'imposer : ici, l'enroulement 
encore plus accentué, combiné à une extension de la partie basale de la 
feuille carpellaire (homologue de la marge basale d'une feuille végétative) 
entraîne le déplacement de l'insertion placentaire. 

Chaque carpelle du Datura nous apparaît alors comme enroulé à la 
manière d'un cornet de papier, d'autant plus serré qu'on l'observe plus 
bas. La position la moins enroulée correspond à la placentation axile, 
vers le sommet du fruit, alors biloculaire. Au-dessous, les diverses variantes 
de la placentation dans l'ovaire quadriloculaire, traduisent un enrou- 
lement progressif, d'autant plus marqué qu'on se rapproche davantage 
de la base. 

Ainsi donnons-nous une démonstration rigoureuse, au sujet du Datura^ 
de l'hypothèse que Troll envisageait ('') pour d'autres fruits. 

(') S. Satina et A. F. Blakeslee, Amer. J. Bot., 30, KJ/Î3, p. 453-^02. 

(*) M. A. Murray, Bot. Gaz. U, S. A., 107, 1945, p. 243-260. 

( 3 ) L. Emberger, Traité de Botanique, Masson, Paris, i960. 

(*) \V. Troll, Planta, 6, 1928, p. 255-276. 

(Laboratoires de Botanique du S. P. C. N., Faculté des Sciences, 

1a, rue Cuvicr, Paris, 5 e .) 
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EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Modifications de rassortiment 
chromosomique chez des larves hypomorphes du Triton Pleurodeles 
Waltlii Michah.) obtenues par transplantation de noyaux. Note (*) 
de MM. Louis Gaixien, .Bertrand Picheral et Jean-Claude Lacroix, 
transmise par M. Robert Courrier. 

A la suite de transplanta Lions nucléaires clans l'œuf du Pleurodèle, il a été décelé 
la présence d'aberrations chromosomiques : trisomie double, fragments chromo- 
somiques avec ou sans centromôre, chromosomes dicentriques. 

Dans une première série d'expériences de transplantation de noyaux 
triploïdes chez le Pleurodèle, nous avons signalé que, dans quelques cas, 
un caryotype nouveau se trouvait constitué (*). Cette observation a été 
le point de départ d'une recherche systématique des anomalies induites 
par transplantation de noyau. 

Nous avons analysé les figures mitotiques de larves obtenues selon 
des modalités différentes de transplantation : noyaux diploïdes de blas- 
tomères végétatifs (blastula) ou endodermiques (gastrula, neurula âgée), 
noyaux triploïdes prélevés dans des blastulas ou des gastrulas issues 
d'œufs soumis à un choc thermique (+ i-°/+ 2 pendant 10 h) ( 2 ). Ces 
noyaux diploïdes ou triploïdes ont été transplantés dans des œufs vierges, 
dont les uns ont été soumis à une irradiation ultraviolette pendant 2 mn 
pour détruire le pronucleus femelle ( 3 ), les autres n'ayant pas subi cette 
irradiation. La transplantation est effectuée entre 3o mn et 5 h après 
le moment de Factivation. Le premier clivage se manifestant sensiblement 
à 5 h 3o mn, on couvre ainsi la période correspondant aux phases de la 
fécondation normale (''). Les préparations chromosomiques ont été effectuées 
selon la méthode de coloration à l'orcéine associée à un écrasement sur 
lame et après prétraitement à la colchicine ( n ). 

Nous avons analysé le stock chromosomique de 58 larves ayant atteint 
les stades voisins de l'éclosion (stade 30/34 de la table chronologique 
de Gallien et Durocher) (°). Treize des 5$ larves présentaient des modifica- 
tions des caryotypes euploïdes : elles étaient toutes hypomorphes. 

L'analyse des préparations a permis de déceler les anomalies suivantes : 

— Aneuploïdie (trisomie) ; 

— Cassures et remaniements de chromosomes se traduisant par la 
présence de fragments chromosomiques pourvus ou non de centromères, 
et par des éléments dicentriques. 

Nous retenons ici quelques cas caractérisant au mieux les principaux 
types d'aberrations. Le caryotype du Pleurodèle est 2 n = i(\, La figure 1 
représentant le caryotype d'un individu haploïde (n = 12), permet une 
comparaison facile entre les chromosomes du stock de base et les aber- 
rations observées. 
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Larve 304 A. : Transplanta lion du noyau (Tune cellule endodermique 
de neurula âgée (stade 20), dans un œuf vierge traité au rayonnement 
ultraviolet. Les i/j mitoses analysables possèdent 26 chromosomes. Pour 
les six caryo types établis avec certitude, une double trisomie a été 
décelée (fi g, 1). Il faut distinguer ce premier type, où les chromosomes 
conservent leur intégrité et où seul leur nombre est modifié, des cas suivants 
dans lesquels les aberrations modifient l'aspect normal des chromosomes. 

Larve 126 À 5 : A partir d'un œuf soumis à. un choc thermique, un 
noyau triploïde 3 77, prélevé au stade gastrula (stade 8 b) est implanté 
dans un œuf vierge traité au rayonnement ultraviolet. L'assortiment 
chromosomique varie selon les mitoses observées. Chez cet individu qui 
est fondamentalement triploïde, trois anomalies principales ont été décelées. 
Elles peuvent se trouver réunies dans la même figure mitotique (fig. 3 et 5) : 
fragment acen trique (fig. 5 a), fragment chromosomique pourvu d'un 
eentromère (fig. 5 b), élément dicentrique (fig. 5 c). 

Larve 504 B : Noyau gastruléen (stade 8 b), diploïde, transplanté dans 
un œuf vierge traité aux ultraviolets. Le noyau injecté a donné naissance, 
dans ce cas, par un mécanisme déjà signalé ( 7 ) à un germe de constitution 
tétraploïde (4 n = 48). Parmi les anomalies rencontrées dans les mitoses 
analysées, on peut relever, d'une part un élément dicentrique, d'autre 
part un chromosome ayant subi d'importantes délétions et dont la taille 
est inférieure au plus petit élément du caryotype normal (fig. l\ et 8). 

Pour l'ensemble des larves présentant ces aberrations chromosomiques 
du caryotype, il convient de noter que des variations sont observables 
selon les mitoses analysées. Cependant, pour les aberrations types, 
l'anomalie décelée est très généralisée. Ainsi l'animal 206 A, diploïde, 
présente un élément dicentrique (fig. 6), dans 3o mitoses sur les 3a analy- 
sables. Chez l'animal 307, le même fragment est présent dans les 20 mitoses 
analysées. Il s'agit d'un individu tétraploïde, dans lequel l'aberration 
coïncide avec l'absence de l'un des quatre chromosomes XII, élément 
le plus petit du caryotype normal (fig. 7). 



Explications des figures. 

Plaques prométaphasiques et chromosomes aberrants chez le Pleurodèle, 

Fig. 1. — Caryotype haploïde montrant les 12 chromosomes fondamentaux du Pleu- 

rodMe. 
Fig. 2. -— Caryotype à 2O chromosomes de l'individu 304 A, présentant une trisomie 

double (flèches). 
Fig. 3. — ■ Caryotype de l'individu 126 A 5, Les chromosomes aberrants sont signalés 

par des ilèches. 
Fig. \. — Caryotype de l'individu 504 B. 

Fig. 5. — Chromosomes aberrants de l'individu 126 A 5. Comparer avec la figure 3. 
Fig. 6. — Chromosomes dicentriques de l'individu 206 A. 

Fig. 7. — Individu 307 : groupe des chromosomes (XII) et élément aberrant du caryotype. 
Fig. 8. — Chromosomes aberrants de l'individu 504 B. Comparer avec la figure 4. 



MM. Louis Gallien, Bertrand Ptcheral et Jean-Claude Lacroix. 
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Il convient do rapprocher le cas de trisomie double obtenu expérimentale- 
ment chez le Pleurodèle, de la trisomie déeelée dans l'étude du mongo- 
lisme [( 8 ), (°), ( 10 )]. Par ailleurs, il esl frappant de constater que les aber- 
rations structurales chromosomiques observées dans les expériences 
rapportées ici, sont semblables à celles mises en évidence chez les embryons 
hypomorphes de Pleurodèle, après traitement des œufs par un rayon- 
nement y ( M ). 

Remarquons enfin que chez les Àmphibiens, des aberrations 
chromosomiques comparables ont été obtenues à la suite d'interventions 
où les relations nucléo-cytoplasma tiques ont été expérimentalement 
modifiées [( 12 ), ( u ), ( u )]. Beetschen ( 1S ), Witschi et Laguens ( l0 ) signalent 
que Phypermaturité des œufs peut être associée à des perturbations du 
caryotype. 

(*) Séance du 12 août 1963. 

(') L. Gallien, B. Picheral et J.-Cl. Lacroix, Comptes rendus, 256, 1963, p. 9.9,32. 

(-) L. Gallien, J. Embr. Exp. Morph., 7, 1959, p. 38o-393. 

( :t ) J. Signoret et B. Picheral, Comptes rendus, 254, 1969, p. n5o. 

(*) M. Labrousse, Bull. Soc. Z00L France, 84, 1969, p. 493-498. 

( 3 ) H. G. Callan et L. Llyod, Phil. Trans. Roy. Soc. London, B, 243, i960, p. 1 35-219. 

(") L. Gallien et M. Durocher, Bull. Biol. France et Belgique, 91, 1957, p. 97-114. 

( 7 ) R. Briggs et T. J. King, J. Morph., 100, 1967, p. 269-312. 

( 8 ) R. Turpin, Sem. Hôp. Paris, 20, 1931, p. 63o-64o. 

( 9 ) J. Lejeune, M. Gautier et R. Turpin, Comptes rendus, 248, 1959, p. 179.1. 

( 10 ) J. Lejeune, R. Turpin et M. Gautier, Ann. GénéL, 2, 1959, p. 41-49. 

( u ) L. Gallien, M. Labrousse et J. Cl. Lacroix, Comptes rendus, 256, 1963, p. 54 13. 

( 12 ) R. Briggs, T. King et M. Di Berardino, Symp. on Germ Cells and Dev.; Inst. 
Int. Emb., i960, p. 4 4 1-477- 

( 13 ) S. Hennen, Developmental Biology, 6, 1963, p. i33-i83. 

( u ) L. Market et Usprung, Developmental Biology, 7, 1963, p. 5G0-577. 

( 1B ) J. Cl. Beetschen, Comptes rendus, 245, 1957, p. a54i. 

( lfi ) E. Witschi et R. Laguens, Developmental Biology, 7, p. 6o5-6iG. 

(Laboratoire d'Embryologie, Faculté des Sciences de Paris.) 
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1H0PÏIYSIQUE, — Résonance piézoélectrique des acides nucléiques et de leurs 
constituants. Note (*) de MM. Marcel Kkad cl Jules Oitchesni:, présentée 
par M. Jean Leeomte. 

On décrit les spectres de résonance piézoélectrique observés entre 20 et 3o MHz 
chez la cylisine, l'acide cytidylique, le DNA de thymus de veau et le RNA d'Esche- 
richia Coli. La mesure du déplacement en fréquence de certaines raies par rapport 
à la température permet une estimation des coefficients d'expansion thermique 
dont les valeurs, particulièrement faibles chez les acides nucléiques, sont discutées. 
On infère eu outre que ces dernières substances doivent être de bons conducteurs 
thermiques. 

Dès 1955, une nouvelle méthode, de grande sensibilité, susceptible de 
détecter les phénomènes de résonance piézoélectrique était développée 
dans notre laboratoire ( 1 ). L'appareillage se trouvait constitué essentiel- 
lement par le circuit LC d'un oscillateur fonctionnant en super-réaction, 
comme c'est le cas dans la technique de la résonance nucléaire quadri- 
polaire ( a ). De cette façon, l'échantillon à étudier pouvait être placé dans 
le champ électrique alternatif d'un condensateur mis en parallèle avec le 
condensateur d'accord du circuit. Dans ces conditions, en faisant varier 
de manière continue la fréquence de l'oscillateur dans un domaine compris 
entre 20 et 3o MHz, il a été possible de mettre en évidence des raies de 
résonance, notamment dans le cas de l'acide, désoxyribonucléique de levure 
et de l'acide ribonucléique de Escherichia Coli_[( l ), ( 3 )]. 

La recherche actuelle avait pour but de tenter de confirmer et d'étendre 
les résultats préliminaires obtenus par l'examen des spectres de résonance 
des bases et des nucléotides des acides désoxyribonucléiques, ainsi que de 
ceux de certains DNA et RNA. Il est à noter qu'en ce qui concerne les DNA, 
des mesures directes, effectuées par Polonsky, Douzou et Sadron, sont en 
accord avec nos expériences initiales (*). Toutefois, parmi les quatre bases 
puriques et pyrimidiques soumises à l'observation, seule la cytosine a 
présenté des raies de résonance piézoélectrique dans la région étudiée. 

En ce qui concerne les nucléotides, les essais ont porté sur les acides 
adénylique, guanylique et cytidylique. Cependant, dans cette série égale- 
ment, seule la dernière substance a présenté des résonances dans le domaine 
en cause. Enfin, des essais ont été effectués sur toute une série de DNA 
de thymus de veau de provenances différentes et, seul, celui fourni par la 
firme L. Light de Londres, nous a donné des résultats positifs. Le poids 
moléculaire de cette substance a été estimé à 5o 000 et son coefficient 
d'extinction rapporté à 1 at-g de phosphore et mesuré à 260 m p. était 
de 9 65o. 

Quant au RNA qui a donné également lieu à des raies de résonance, 
il s'agissait d'un échantillon de Escherichia Coli, Toutes les expériences 
ont été effectuées à la température de 20°C, et les échantillons étaient en 
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contact avec l'atmosphère, sauf dans le cas du DNA de thymus de veau, 
où Ton a vérifie qu'un vide d'environ to~ 5 mm de mercure ne modifiait 
pratiquement pas le spectre observe. Toutes les substances en cause ont 
été étudiées sous forme de poudre. Le lableau 1 résume l'ensemble des 
fréquences observées. 

Tableau I. 

Fréquences 
de 
Fréquences observées (MHz). découpage 

Substances. -— — «— . -*- — ^— ■ -— . (kllz). 

Cytosine :iù,\>/\ ->.<>, (>; a 6 , 83 :>.0 , 97 $1 

Acide cytidylique 'A'j.'iH ^7 , j - 39 

D\A do thymus de veau ^'io ii8,3o - - /Jo 

RNA de Escherichia Coli *^8,5o o~»3o ~ - /jo 

Il est à noter que, dans le cas de la cytosine et de P acide cytidylique, 
les spectres se présentent comme des multiplets de quatre raies et deux raies 
respectivement, les raies restantes correspondant aux harmoniques dues 
à la super-réaction. La largeur des raies est comprise entre 3o et L\o kHz. 

Acide cytidylique Cytosine 



\ 1 1 





Fig. t. 

La ligure 1 représente les spectres de ces deux substances. Par contre, 
le DNA de thymus de veau et le RNÀ à' Escherichia Coli donnent chacun 
deux raies dont une est représentée dans la figure 2. 

On a établi, d'autre part (*), que le déplacement en fréquence des raies 

piézoélectriques, par rapport à la température, est donné par la relation 

ci-après : 

. 1 ch 



où a est le coefficient d'expansion thermique et y, la constante de Grûneisen. 
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I,o ïableau II fournit les A mesures pour chacune des substances aux 
fréquences indiquées. 

Tableau II. 

Substances. vfMHzi. A(20"C). 

C vtosino 2G , 'à \ r 85 . 1 o~ f,t 

Acide cytidylique -27,01 i5<) » 

1 >NA de thymus de veau 28 , '60 /j<) » 

R\ Y de Escherichia Coli 28, 5o iO » 

On constate que le DNA et le RNA présentent des coefficients d'expan- 
sion thermique relativement faibles, si l'on suppose invariante dans la 
série la constante de Grûneisen. Ces coefficients se comparent d'ailleurs à 
ceux du quartz et des métaux, tels que le platine et le fer, pour lesquels \ 

ADN de Thymus de veau ARN de Escherichia Coli 

28,3 MHz 28,5 MHz 

1 i 





Fig. ?.. 



est environ égal à 5 . io~ s , ainsi que nous l'avons déjà indiqué ailleurs [('), ( 3 )], 
en sorte qu'il semble possible d'affirmer aujourd'hui que la dilatabilité de 
ces biomolécules est absolument faible et probablement inférieure, de 
manière notable, à celle qui cai^aetérise leurs constituants pris séparément. 
Comme on a établi, d'autre part, que la conductivité thermique dans 
un isolant varie comme l'inverse du produit de a et y ( 5 ), c'est-à-dire 
de A, il est à présumer, en outre, que les acides nucléiques doivent être 
de bons conducteurs thermiques. 

En conclusion, si l'on ne peut à l'heure actuelle affirmer que la piézo- 
électricité est une propriété générale des. acides nucléiques, il semble 
cependant qu'on ait des indices suffisants pour entreprendre une investi- 
gation systématique de cette question, par l'extension des observations 
dans un domaine plus étendu du spectre des radiofréquences et par l'étude 
de l'intensité de l'effet. 

Quant aux propriétés d'expansion thermique et de conductivité ther- 
mique que les résultats actuels laissent présager comme très spécifiques, 
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il y aurait lieu de les étudier par des méthodes directes, pour vérifier la 
validité des conclusions de la méthode utilisée ici. Il paraît prématuré 
d'anticiper sur les conséquences biologiques, éventuellement fort impor- 
tanteSj de ces résultats avant qu'on ait pu les soumettre à une analyse 
approfondie que cette étude préliminaire ne pouvait rechercher. Le cas 
des protéines serait aussi à considérer. 

(*) Séance du 26 août 1963. 

(') J. Duchesne et A. Monfils, Bull. Acad. Roy. Belg., 41, igSS, p. iG5; J. Chem. 
Phys., 23, 1955, p. 76a; Comptes rendus, 241, 1955, p. 749. 

(-) H. G. Dehmelt et H. Krùger, Z. Phys., 129, tq5 i, p. 401. 

( :1 ) J. Duchesne, J. Depireux, A, Bertinchamps, N. Cornet et J. M. Van der Kaa, 
Nature (London), 188, i960, p. 4o5; J. Duchesne, Horizons in Biochemistry, Académie 
Press, New York, 1962, p. 335. 

('') J. Polonsky, P. Douzou et G. Sadron, Comptes rendus, 250, i960, p. 3414. 

C fi ) J. S. Dugdale et D. K. C. Mac Donald, Phys. Rev., 98, 1955, p. 1751. 

(Institut d'Astrophysique de l'Université de Liège, 
Cointe-Sclessin, Belgique.) 
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BloOlUMlE VÉGÉTALE. — Sur les fliwonoïdcs des /leurs du Relama racla m 
Webb. et Berlh. Isolement d'une isoficwotie identifiée au génistoside. 
Note de MM. Rjenk-Raymoki» IVuus et Guv Fauuekas, présentée 
])ar M. René Soucges. 

Des fleurs du Rétama rœtam a été isolé un héléroside flavonique fournissant, 
par hydrolyse acide, du glucose et une génine de nature isofkivonique, le génistéol. 
Ce corps a pu être identifié au génistoside du Genista tincloria L. 

Dans le cadre de recherches concernant les dérivés flavoniques des 
Légumineuses, nous avons déjà étudié de nombreuses espèces. Plusieurs 
appartiennent à la tribu des Génistées, en particulier les Sarothamnus 
scoparius Koch, Ulex eiiropœus L., Cytisus Laburnum L. et Cytisus sessi- 
H folius L. ("). 

Le présent travail concerne une espèce exotique de la même tribu : 
le R'tem du Sahara septentrional : Rétama rœtam Webb. et Berth. 
(= Genista rœtam Forsk.) dont nous avons d'ailleurs étudié les alca- 
loïdes ('). 

Des essais préliminaires ayant montré la présence de dérivés flavoniques, 
nous avons tenté leur extraction à partir des fleurs. 

La méthode utilisée est semblable à celle qui nous a déjà servi pour 
l'extraction de nombreux flavonosides. Un lot de fleurs sèches (poids : 
2to g) est traité, au méthanol bouillant (cinq fois le poids de la plante) 
sous réfrigérant à reflux, pendant i h. Après filtra lion de la liqueur, 
les fleurs sont séchées puis broyées; la poudre est de nouveau épuisée 
par le méthanol bouillant pendant i h. Les extraits sont réunis et 
concentrés sous pression réduite jusqu'à élimination presque totale de 
l'alcool. Sur le résidu on ajoute alors 200 ml d'eau distillée bouillante. 
Après refroidissement, il apparaît un précipité vert brun qui est éliminé 
par fdtration. (Ce précipité d'aspect cireux présente une réaction de 
Liebermann fortement positive.) Le filtrat est dégraissé à l'éther, puis 
placé sous une couche du même solvant au réfrigérateur. 

Après deux semaines environ, on constate l'apparition d'un dépôt 
beige rosé qui s'accroît pendant quelques jours. Ce précipité pulvérulent 
est recueilli par centrifugation, lavé à l'eau et séché (poids : o,55 g, soit 
un rendement de 0,27 %). La chromatographie sur papier de ce produit 
amorphe montre qu'il s'agit d'un mélange de plusieurs flavonoïdes et 
les réactions chimiques confirment cette détermination; il apparaît 
notamment en présence de magnésium en milieu chlorhydrique une 
coloration rose (réaction de la cyanidine) de faible intensité. 

Ce précipité brut est ensuite purifié par deux recristallisations succes- 
sives dans l'alcool à 3o e (un grand volume de solvant est nécessaire). On 
obtient alors de fins cristaux qui sont séchés (poids : 0,4 5 g). 
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Le corps ainsi isolé se présente sous l'aspect d'une poudre blanc crème 
inodore et insipide, ayant au microscope un aspect cristallisé en forme 
d'aiguilles. Le point de fusion instantané est de 205° (bloc Maquenne). 
[a] D (i % dans la pyridine) — 26°. 

Cette substance est insoluble dans l'eau froide; peu soluble dans l'eau 
chaude, l'alcool à 3o c , soluble dans le métlianol et l'éthanol, très soluble 
dans la pyridine. 

À iio° sous pression de 20 mm de mercure, la perte en eau est de 4,18 %. 
Le spectre ultraviolet établi sur une solution au i/i5o 000 dans l'alcool 
à g5 c présente un maximum à 2 6a5 A un point d'inflexion à 3 3oo A 
et un minimum à 2 3oo A. 

En chromatographie ascendante sur papier d'Arches n° 302, le R y 
est de 0,70 avec le butanol acétique (mélange de Partridge) et de o,55 
avec l'acide acétique à i5 %. 

Les réactions chimiques de ce corps sont celles des flavonoïdes du groupe 
des isoflavones : coloration jaune pâle en présence d'alcalis et jaune vif 
fluorescente par l'acide sulfurique concentré; en solution dans l'alcool 
à 60 e , coloration d'abord rouge vineux par addition de chlorure ferrique 
à 1 %, virant ensuite au rouge vif avec quelques gouttes de carbonate 
de sodium à 10 %. La réaction de la cyanidine est négative, ce qui permet 
de confirmer la présence d'autres dérivés flavoniques dans le précipité 
brut initial pour lequel cette réaction était positive. 

L'hydrolyse acide effectuée dans les conditions habituellement employées 
pour les hétérosides flavoniques (/j. h au bain-marie dans l'acide sulfurique 
normal) conduit à une liqueur faiblement réductrice dans laquelle il est 
possible de caractériser, après chromatographie sur papier, le glucose. 
En augmentant la durée de l'expérience ou la concentration de l'acide, 
de nouvelles fractions de ce sucre peuvent être libérées. L'hydrolyse a 
été finalement conduite dans le mélange acide acétique cristallisable 
+ acide sulfurique 2 n pendant L\ h. Par refroidissement, la liqueur laisse 
précipiter la génine sous forme d'aiguilles beiges (Rdt environ 60 %). 

Cette génine est re cristallisée dans l'alcool à 60 e . Elle se présente alors 
sous forme d'une poudre cristalline en aiguilles blanc jaunâtre de F. 2g3°. 
Le spectre ultraviolet de ce corps (en solution au 1/200 000 dans l'alcool 
à 95 e ) possède des caractéristiques très voisines de celles de l'hétérosidc : 
maximum à 2 63o A, point d'inflexion à 3 3oo A, minimum à 2 3oo A. 

La substance isolée apparaît donc comme un glucoside d'isoflavone. 
La proportion de génine obtenue après hydrolyse indique la présence 
d'une seule molécule de glucose, et la difficulté de l'hydrolyse est en 
faveur d'une liaison hétérosidique au niveau du carbone en 7 du noyau 
chrornone. 

L'ensemble des caractéristiques physieochhniques rapproche ce corps 
du génistoside avec lequel il nous a paru intéressant de le comparer, 
grâce à un témoin préparé à partir du Genisla tinctoria L. 
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Le mélange des deux substances n'entraîne aucun abaissement du poinl 
de fusion, les spectres ultraviolets établis dans les mêmes conditions sont 
rigoureusement superposables et les R/ en chromatographie sont identiques. 
D'autre part, l'hydrolyse présente les mêmes difficultés et les génines 
obtenues dans chaque cas se montrent en tous points semblables, en 
particulier par leur point de fusion, leurs spectres ultraviolet et infra- 
rouge. 

Tous ces caractères permettent d'affirmer que l'hétéroside retiré des 
fleurs du Rétama rœtam est identique au génistoside du Genisla tinctoria. 

(') G. Faugeras, R. Paris et M. H. Meyruey, Ann. pharm. franc., 20, ujOs, p. 7O8. 
(-) R. Paris et A. Stambouu, Comptes rendus, 251, 19C2, p. io3i. 

(Laboratoire de Matière médicale, Faculté de Pharmacie de Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Mise en évidence des activités estérasiques dans 
différentes fractions du foie de Rat normal après électrophorèse et analyse 
immunoélectrophorétique. Note de MM. Makc Stanislawski, José Ukiel 
et Pieure Grabar, présentée par M. Jacques Tréfouël. 

Une étude comparative des activités estérasiques envers le fi-naphthylacétate, 
Tacétylphénylalanine fi-naphtb y lester et Tacétylthiocholine de deux fractions du 
foie de Rat normal a été faite par les techniques d' électrophorèse et d'analyse 
immunoélectrophorétiques en agarose. Ces estérases semblent posséder une spéci- 
ficité d'organe et être distinctes des estérases sériques. 

La présence d'une activité estérasique dans des extraits de foie de Rat 
est connue ('), mais il n'existe aucune donnée sur la spécificité vis-à-vis 
de différents substrats estérasiques ni sur le nombre d'enzymes impliquées 
dans l'activité observée. 

Nous avons essayé d'éclaircir ce problème à l'aide de l'électrophorèse (E) 
et de l'analyse immunoélectrophorétique (AIE) en agarose. 

Des rats de souche Wistar ont été perfusés sous anesthésie, avec une solu- 
tion physiologique déjà employée ( a ). Le foie a été ensuite prélevé et homo- 
généisé dans un tampon phosphate refroidi à r^-f-5°C (KH :! PO,-K : >HPO iJ 
o,oi M + NaCl, o,i M; pH 7,3). L'homogénat total a été soumis à une 
série de eentrifugations différentielles {voir tableau I). On obtient ainsi 
deux fractions : S 60 et P 60. La fraction S 60 a été immédiatement dialysée 
contre l'eau déminéralisée et lyophilisée. La fraction P 60 a été solubilisée 
dans une solution de o,5 % de désoxyeholate de soude dans un tampon 
TRIS o,o5 M, pH 9,4, dialysée et lyophilisée comme pour la fraction S 60. 
On obtient ainsi une dissolution presque totale des organelles. 

Tableau I. 

Homogénat total 
(dans KlUP0 4 ~K,ï-IPOi, Na Cl; pli ;,3). 



r 

Si 



9.000 g, ii> mn 



1 



6o ooo g, a h 



débris de membranes 
et de noyaux 



* 



SCO 

jus 

cytoplasmique 



PGO 

microsomes 

ei 

miloehondries 



Ce sont ces deux fractions ainsi que le sérum normal de Rat (SNR) qui 
ont été soumis à des analyses électrophoré tiques (E) et immunoélectro- 
phorétiques (AIE) ( :i ). 
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Nous avons utilisé comme support de migration le gel d'agarose 
(agarose 0,8 % dans un tampon véronal 0,02$ M, pH 8/2) (''). Les éleetro- 
phorèses ont été faites dans une chambre froide (^+ 5°C) durant 1 h l\B mn; 
avec une chute de potentiel de 6 V/cm. 

Les antisérums utilisés pour l'ÀIE ont été préparés pat' hyperimmuni- 
sation des lapins avec les fractions S 60 et P GO respectivement. Ils ont été 
épuises par le SNR. Un antisérum de lapin anti-SNR nous a été fourni 
par le Docteur G. Hermann. 




Fig. 1. — Activité estérasique du jus cytoplasmique (S 60) et des microsomcs et raîto- 
chondries (P 60) du foie normal de Rat démontrée par éïeclrophorèse simple en 
agarose. 



La caractérisation des activités estérasiques après E et AIE a été faite 
avec les substrats suivants : a. le ^-naphthylacétate (p-7i-À); b. l'aeétyl- 
phénylalanine fi-naphthylester (ÀPNE); c. l'acétyllhiocholine (A. Th. Ch.) 

[('),(•)]■ 

Les résultats obtenus après E et AIE sont rassemblés dans les figures 1 
et 2, et dans le tableau IL 

Bien qu'un certain degré de contamination d'une fraction,, par l'autre 
est inhérente dans la méthode de fractionnement, il ressort néanmoins que 
les deux fractions S GO et P 60 montrent une distribution qui leur est propre. 
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S 60. 



P60. 



SNR. 



Tableau II. 

p-Na. 

( E Zones 2, 3, % 

\ AIE 56 

j E Zones 1,2, 3, 4 

( AIE p 1,2, 4, 6, 7 

( E Zones 1, 2 

-'(AIE p 



APiNE. 


A. Th. Ch. 


Zones 2, 3, h 


Zones % 3, k 


- 


si 


Zones 2, 3 


Zones 2, 3 


p 1, 2, 4, 6 


/>! 


Zone 2 


Zones % 3 


ai 


— 



ZONES I 



SSO < 



f 



P60 <i 



SNR« 







S2^ 



£ 



IL 



— 



>? 



"^N 



JT-NA 



APNE 



A7h.Ch. 



NOIR 
AMI DO 




MA 
APNE 

A Th.Ch. 

NOiR • 
AMtOO 




p-NA 

APNE 
A Th.Ch. 



NOIR 
_AM!DO 



Fig. 2. — Activité estérasique du jus cytoplasmique (S 60) et des microsomes et mito- 
chondries (P 60) du foie normal de Rat démontrée par l'analyse immunoélectro- 
phorétique. 



Elles diffèrent toutes deux de celle du SNR. Donc s'il existe une contami- 
nation sérique dans ces extraits, causée par une perfusion insuffisante, 
celle-ci est très faible. 

On remarque que pour une même fraction la spécificité des substrats 
estérasiques employés n'est pas absolue. Les mêmes zones de mobilité 
électrophorétique peuvent hydrolyser différents substrats. Ceci est surtout 
évident pour la fraction P 60 (voir tableau Iï). Il faudrait, pour éviter cet 
inconvénient, faire les électrophorèses à partir [de [préparations purifiées 

C. R., ig63, 2« Semestre, (T. 257, N° 10.) 109 
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de nos fractions cellulaires ou bien utiliser des substrats ayant une plus 
grande spécificité. Il est à noter qu'une fraction de notre produit reste à 
l'origine après migration. Ceci est dû à l'insolubilité relative de notre extrait 
tissuîaire per se. 

L'image de l'AIE révèle l'existence d'anticorps anti-enzymes dans nos 
immunsérums (fig. 2). La distribution qu'on observe ici est plus complexe 
que dans le cas des électrophorèses simples bien que ces immunsérums ont 
été préalablement absorbés par le SNR. On peut constater que : 

i° Comme en électrophorèse simple, la faible spécificité de certains 
substrats. C'est ainsi que dans la fraction P 60 la ligne p 1 prend la colo- 
ration pour les trois substrats (fig. 2, tableau II). 

2 Un manque de lignes de précipitation pourvues d'activité enzymatique 
là où, en électrophorèse simple, une activité a pu être démontrée. Par exemple 
dans la fraction S 60 et dans le SNR nous n'avons pu détecter des lignes 
pourvues d'activité enzymatique vis-à-vis de l'APNE ni pour l'Ac. Th. Ch. 
respectivement (fig. 2, tableau II). Ceci peut être expliqué par une absence 
d'anticorps homologues ou par une inhibition de l'enzyme lors de la forma- 
tion des précipités spécifiques. 

3° La présence de certaines lignes de précipitation n'est révélée que par 
des réactions spécifiques. Tel est le cas des lignes s 6 pour la fraction S 60 
et p 7 pour la fraction P 60 qui ne sont pas visibles après coloration par 
le noir Àmido (fig. 2, tableau II). 

Le traitement de la fraction P 60 par le désoxycholate de soude ne semble 
modifier ni l'activité enzymatique ni les propriétés immunologiques des 
constituants. Ce dernier fait a été déjà constaté ( 7 ). Nous avons en outre 
observé que le désoxycholate de soude ajouté au sérum humain normal 
dans les mêmes conditions que dans notre expérience n'a aucun effet 
discernable sur la réactivité envers son antisérum homologue. 

Une recherche de substrats plus spécifiques permettrait une meilleure 
discrimination de ces enzymes. 

(') J. P. Greenstein, Biochcmistry of Cancer, Academy Press, New York, 1954. 
(*) P. Grabar, M. Seligmann et J. Bernard, Ann. Inst. Pasteur, 88, 1955, p. 548. 
( ;i ) P. Grabar et G. A. Williams, Biochim. Biophys. Acta, 17, 1966, p. 67. 
(*) J. Uriel, S. Avrameas et P. Grabar, Protides ofthe Biological Fluids, 1963, Peeters, 
Amsterdam (sous presse). 

(*) J. Uriel, Ann. Inst. Pasteur, 101, 1961, p. 104. 

(") J. Uriel, N. Y. Acad. Se, 103, 1963, p. 956. 

( 7 ) V. d'Amelio et P. Perlmann, Exp. Cell Res., 19, i960, p. 383. 

(Institut de Recherches sur le Cancer, Villejuif, Seine.) 
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TOXICOLOGIE. — Action d'une préparation de streptolysine purifiée sur 
le tissu myocardique venir iculaire. Note (*) de MM. Philippe Goullet, 
Edouard Corabœuf et M lle Denise Breton, transmise par 
M. Alfred Fessard. 

La streptolysine 0, toxine bactérienne protéique et antigénique possède 
une double activité : hémolytique et cardiotoxique. L'activité hémo- 
lytique est utilisée comme procédé de titrage et s'exprime en doses hémo- 
ly tiques DH 30 . L'activité cardiotoxique aboutit rapidement à une 
diminution importante (non réversible) ou à la suppression définitive de 
l'activité mécanique du myocarde. La streptolysine possède deux pro- 
priétés caractéristiques : elle perd son activité après barbotage d'oxygène, 
elle est neutralisée par les anticorps homologues (antistreptolysines). 
Ce phénomène est utilisé dans une seconde méthode de titrage de la toxine 
dont l'activité s'exprime alors en unités de combinaison Lh. 

Dans une publication antérieure [Corabœuf, Goullet, ig63 (')] nous 
avons constaté qu'une préparation de streptolysine purifiée [Alouf, 
Raynaud, 1962 ( 2 )] pouvait exercer sur le cœur entier de Rat perfusé 
par voie coronaire un effet cardiotonique initial (fig. 1 A), avant que 
n'apparaisse l'effet toxique classiquement décrit [Kellner, Bernheimer, 
Carlson et Freeman, 1966 ( 3 )]. Dans le présent travail, nous avons repris 
le problème en nous adressant cette fois au fragment myocardique isolé 
de Rat, baigné dans une solution physiologique (2,5 à 4,5 ml) modérément 
oxygénée de manière permanente, à laquelle on ajoute, sous un faible 
volume (25 à 100 f*l), des quantités variables de streptolysine préala- 
blement réactivée par la cystéine. La préparation de streptolysine utilisée 
nous a été fournie par MM. Raynaud et Alouf. Elle titre, par millilitre, 
770 unités Lh, correspondant à 10 240 DH 30 . Les doses employées 
vont de 4 à 36 Lh. La contraction du tissu myocardique est enregistrée 
isométriquement à l'aide d'un « transducer » électronique (R.C.A. 5734). 

Bien que des différences de sensibilité se soient manifestées selon les 
lambeaux myocardiques utilisés, nos expériences ont montré qu'un 
effet cardiotonique apparaissait peu de temps après que la toxine active 
ait été introduite dans la solution physiologique. La figure 1 B représente 
un exemple typique d'effet cardiotonique observé sous l'action d'une 
quantité de streptolysine correspondant à 18 Lh. Cet effet inotrope positif 
apparaît en moins de 1 mn dans le cas présent. Il atteint 45 % de l'amplitude 
de départ, se maintient pendant plusieurs minutes, et n'est pas immédia- 
tement suivi d'un effet toxique. Voulant préciser ce point, nous avons 
laissé la streptolysine (36 Lh) en contact avec le lambeau pendant 40 mn 
en absence de tout renouvellement du liquide physiologique (fig. 1, C et D). 

109. 
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Une baisse d'amplitude de la contraction fait suite à l'effet inotrope 
positif, mais cette baisse est réversible par lavage (flg. i D). Elle est du 
même ordre de grandeur que celle qui se manifeste en absence de toxine, 
lorsque le milieu physiologique est maintenu sans renouvellement pendant 
un laps de temps analogue (flg. i E). Ce fait plaide en faveur d'une absence 
d'effet toxique notable de la streptolysine sur le myocarde isolé. 

Pour déterminer si l'effet inotrope positif observé est réellement dû 
à la présence de la streptolysine 0, nous avons cherché si cet effet diminuait 
ou disparaissait après barbotage d'oxygène et après action des anti- 
slrepfcolysines. 




Fig. i. — Action d'une préparation de streptolysine O 
sur la contraction cardiaque du Rat. 

Premier tracé : cœur entier perfusé. Autres tracés de cette figure et de la figure 2 : lambeau 
myocardique. Les points indiquent l'instant des diverses additions. Les lavages (Lav.), 
renouvellement abondant du liquide de la cuve pendant plus de 3 mn, entraînent 
un artefact important (voir D). Traits horizontaux : 1 division — 1 mn (sauf 
flg, 1 E = 3o mn). Les traits verticaux représentent 0,4 g. Autres explications dans 

le texte. 



Action de V oxygène, — - Bien que la streptolysine soit classiquement 
reconnue comme oxygénosensible, nous avons éprouvé une réelle difficulté 
à inactiver par l'oxygène les faibles volumes utilisés à chaque expérience. 
Cette résistance écarte d'ailleurs le danger d'une inactivation importante 
due à l'oxygénation normale du milieu physiologique. La figure 2 A 
montre l'action d'une quantité de streptolysine titrant g Lh, préala- 
blement soumise à l'action de l'oxygène pendant 20 mn; la figure 2 B, 
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après lavage intermédiaire, l'action sur le même lambeau d'une même 
quantité de la préparation oxygénée, mais réactivée ensuite par la cystéine. 
On constate que l'effet inotrope positif apparaissant sur la figure 2 B est 
sensiblement le double de celui apparaissant en 2 A. Or, un titrage de 
l'activité hémolytique de cet échantillon de streptolysine a indiqué une 
perte de 5o % de l'activité à la suite de l'oxygénation. 




Fig. 1. (Voir légende de la figure 1.) 



Action des antistreptolysines. — La figure 2 C montre, en a, l'absence 
de toute activité inotrope positive lorsque la quantité de streptolysine 
(18 Lh) présente dans la préparation a été neutralisée par la quantité 
correspondante d'anticorps homologues et, à titre de comparaison, en b, 
l'effet de la même dose de streptolysine sans anticorps. La figure 2 D 
permet de comparer les effets, en a, d'une dose de streptolysine (18 Lh) 
neutralisée par la dose correspondante d'antistreptolysine (absence d'effet 
tonicardiaque), en b, d'une même dose de streptolysine demi-neutralisée 
par les anticorps homologues (présence d'un effet tonicardiaque), en c, 
d'une même dose non neutralisée (effet tonicardiaque double du précédent). 
Sur le même fragment de- tissu, on peut par ailleurs remarquer (d) l'effet 
d'une quantité de streptolysine (18 Lh) ayant subi une perte d'activité 
hémolytique de 5o % par oxygénation préalable, suivie (e) de l'effet 
d'une même quantité de l'échantillon oxygéné, mais réactivé ensuite 
par la cystéine (l'action cardiotonique apparaît plus nettement dans ce 
dernier cas). 



1738 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

Conclusion. — Après oxygénation ou mise en présence d'antistrep- 
tolysine, la diminution ou la disparition de l'activité inotrope positive 
semble donc s'effectuer parallèlement à celles de l'activité hémolytique 
de la préparation de toxine. Les résultats ci-dessus, obtenus sur le tissu 
myocardique isolé, sont en faveur de l'existence d'un effet inotrope positif 
non suivi, dans la limite de durée de nos expériences, d'effet cardio- 
dépresseur irréversible. Ainsi, des arguments expérimentaux d'ordre 
biochimique et immunologique semblent indiquer que cette action 
pourrait être due à la streptolysine elle-même. 

Ces résultats incitent à poursuivre l'étude de l'action de la toxine au 
niveau de la vascuîarisation coronaire et au niveau du tissu conducteur. 
Ils soulèvent le problème de la nature du tissu atteint par la streptolysine 
dans les expériences réalisées sur le lambeau (tissu myocardique ou tissu 
nerveux intracardiaque, par exemple), et celui de la pénétration possible 
de substance protéique à l'intérieur d'une structure dans laquelle les 
échanges ne s'effectuent que par simple diffusion. 

(*) Séance du 26 août 19G3. 

( l ) E. Corabœuf et Ph. Goullet, J. PhysioL, 55, 1963, p. 282. 
('-) J. E. Alouf et M. Ràynaud, Nature (London), 196, 19G2, p. 374. 
( :t ) A. Kellner, A. \V. Bernheimer, A. S. Carlson et E. B. Freeman, J, exp. JMcd., 
104, 1966, p. 36i. 

(Laboratoire de Physiologie comparée, 
Faculté des Sciences de Paris, Centre d'Orsay.) 
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PATHOLOGIE ANIMALE. —Particularités actuelles de Vhêpatome de la Truite 
arc-en-ciel d'élevage (Salmo irideus). Note (*) de MM. Jean Levaditi, 
Pierre Besse, Richard Yibert, Jeax- Claude Guillon et M me OlgaIVazimoff, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 

Les caractères biologiques et histologiques des hépatomes spontanés apparus 
depuis 1953 dans diverses piscicultures de France sont identiques à ceux des mêmes 
tumeurs observées dans les élevages d'autres territoires lointains notamment de 
l'Italie et des U. S. A. Les particularités de ces tumeurs, leurs conditions d'appa- 
rition : les images d'adénomatose hépatique étant fréquentes chez les sujets d'âge 
moyen alors que les hépatomes de malignité évidente se voient chez les géniteurs 
plus âgés, le caractère d'exception de métastases qui ont lieu par voie sanguine 
uniquement, enfin les conditions d'élevage (même souche de départ sans croise- 
ments extérieurs) et les rapports évidents avec les régimes alimentaires sont autant 
de points qui expliquent l'identité de ces tumeurs et leur apparition simultanée 
dans des régions très éloignées du globe. 

Depuis qu'en i960, l'existence en France d'hépatomes spontanés, 
survenant chez la Truite arc-en-ciel d'élevage, a été signalée [(*), ( 2 )], 
diverses constatations permettent de préciser les caractères généraux 
de cette maladie. 

En recherchant dans nos observations personnelles, c'est en réalité 
de ig53, et non de ig56, que datent les premiers hépatomes confirmés 
par l'histologie (n os T 371 et T463); or, c'est vers la même époque que 
de semblables cas, survenus également chez la Truite arc-en-ciel d'élevage, 
ont été observés tant en Italie [( 3 ), (*)] que dans les États de l'Ouest des 
U. S. A. [( 3 ), (")]. C'est donc bien un phénomène général et non une simple 
particularité fortuite de la nature ( 7 ). 

Actuellement, en France, de nombreux établissements de pisciculture, 
répartis dans diverses contrées — les plaines comme les régions monta- 
gneuses et même maritimes — sont contaminées. Les hépatomes s'observent 
chez les géniteurs des deux sexes, âgés de 3 ans et plus. Parmi les 64 foies, 
provenant de toutes les régions de France, et adressés à l'Institut Pasteur, 
pour contrôle histologique, 43 Tétaient pour confirmation histologique 
du diagnostic d'hépatome. Un seul n'était pas cancéreux : il s'agissait en 
effet d'un kyste bénin d'origine biliaire. Les l\i cas authentiques avaient 
tous les caractères déjà décrits. Les 21 autres foies avaient été prélevés 
chez des truites de 1 à 3 ans, suspectes de maladies virales : 7 d'entre 
elles étaient atteintes de la maladie dite « dégénérescence hépatique lipoïde », 
8 étaient sans altération histologique notable, mais 6 étaient porteuses 
d'un ou plusieurs foyers circulaires, adénomateux en apparence, mais 
dans lesquels le rapport nucléo-plasmatique élevé, et parfois déjà des 
lacunes sanguines, ébauchaient les premiers signes de malignité. En France, 
comme aux U. S. A., chez les truites de 1 à 3 ans, une adénomatose hépatique 
suspecte de malignité, précède donc les hépatomes confirmés, observés 
chez les vieux géniteurs de 3 ans et plus. 
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La structure et la configuration cellulaire des l\i hépatomes contrôlés 
depuis iq53, et plus particulièrement i960 et ig63, restent conformes 
aux descriptions antérieures françaises et étrangères. Mais, dans ces 
dernières années, nous avons recherché et observé, à deux reprises, des 
métastases par voie sanguine dans le myocarde, à la pointe ou à la base 
du ventricule. Aux U, S. A., outre ces localisations secondaires, des 
métastases rénales ont également été signalées ( 5 ). 

Dans la pratique, les truites arc-en-ciel sont seules atteintes, ainsi 
qu'il ressort des constatations faites en France comme à l'étranger. Aucune 
tumeur n'a encore été signalée chez les sujets des variétés voisines ni chez 
les autres espèces de Salmonidés. . 

Cependant, tandis que nous procédions à l'examen de l'élevage des 
truites, une enquête complémentaire, portant sur 20 Salmonidés, nous 
a permis d'observer à l'aide des contrôles histologiques : une adénomatose 
hépatique chez un omble chevalier péché dans le lac Léman, au voisinage 
du centre de pisciculture de Thonon dont les alevins servent à empois- 
sonner le lac (n°BD67), et un hépatome chez un saumon de fontaine 
âgé de 4 sns, élevé à Lees-Athas (n°BD68). Ces deux constatations 
positives obligent à poser le problème pour la pisciculture des autres 
Salmonidés et son avenir. 

Si l'on considère que les truites d'élevage des deux continents, sont 
à peu près toutes des truites arc-en-ciel et toutes des descendantes des 
premiers géniteurs américains d'une rivière de l'État de Washington 
exportés en Europe vers 1926 ; que par la suite dans les divers établissements 
de pisciculture, la reproduction par croisements consanguins, se fait 
pratiquement depuis des années, presque sans apports nouveaux et que 
les pisciculteurs enfin augmentent le rendement par la croissance rapide 
des truites nourries abondamment avec des produits relativement peu 
onéreux provenant, pour la plupart, des surplus de l'alimentation humaine, 
on comprend combien cette méthode d'élevage diffère du mode de vie 
de la truite sauvage, insectivore et cannibale. 

Par contre, si l'on ne trouve pas de lien géographique entre ces hépatomes 
(puisqu'ils apparaissent dans des régions aussi éloignées l'une de l'autre 
que l'Europe et l'Amérique), il existe cependant des conditions écologiques 
communes : régions montagneuses, eaux de ruissellement à basse tempé- 
rature et très oxygénées. 

C'est donc avant tout, conformément aux conceptions générales et 
aux travaux de M lle Le Breton ( 8 ) sur le rôle des facteurs nutritionnels 
ou apportés par l'alimentation dans l'éclosion de l'hépatome de l'Homme 
ou des rongeurs de laboratoire, qu'on peut attribuer à une origine 
alimentaire jointe aux autres conditions d'élevage et de reproduction, 
la genèse des hépatomes en apparence spontanés de la truite arc-en-ciel 
d'élevage. 
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(*) Séance du 12 août 1963. 

( 1 ) P. Besse, J. Levaditi, R. Vibert et 0. Nazimoff, Comptes rendus, 251, i960, 
p. 48a. 

( 2 ) J. Levaditi, P. Besse, R. Vibert et 0. Nazimoff, Comptes rendus, 251, i960, 
p. 608. 

CO G. Cudkowicz et C. Scolari, Tumori, 41, 1955, p. 524-537. 

0) R. F. NïGRELLi et S. Jakowska, Proc. Amer. Assoc. Cancer Res., 2, 1955, p. 38. 

(■') W. C. Hueper et W. W. Payne, J. Nat. Cancer Inst, 27, 1961, p. ii23-n43. 

( 6 ) E. M. Wood et Ch. P. Larson, Arch. Pathology, 71, 1961, p. 471-479. 

( 7 ) Symposium européen sur les maladies des poissons. Rapports; Bull, Off. inter. Êpiz., 
59, 1963, p. 1. 

( 8 ) M lle E. Le Breton, C. Frayssinet et J. Boy, Comptes rendus, 255, 1962, p. 784. 

(Station centrale d' Hydrobiologie appliquée, 
Administration des Baux et Forêts et Institut Pasteur.) 
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Académie des Sciences de l'U. R. S. S. Section de Sibérie. Institut glaciologique. 
Echange de chaleur et de masse dans les amas gelés de la croûte terrestre. Moscou, 1968; 
1 vol. 23,5 cm (en langue russe). 

Id. Institut géologique de la Sibérie orientale. Séismes dans le Gobi-Altaï. Moscou, 
iq63; 1 vol. 26,5 cm (en langue russe). 

Id. Institut des bois et des arbres. Aménagement des marais forestiers. Problèmes 
fondamentaux par Nikola'i I. P' Javtchenko. Moscou, 1968; 1 vol. 22 cm (en langue 
russe). 

Id. Institut de Cinétique chimique et Combustion. Application de la résonance 
électronique para magnétique en Chimie, par Lev A. Blïoumenfel'd, Vladislas 
V. Voevodskiî et AnatoliÏ G. Semenov. Novosibirsk, 1962; 1 vol. 26,5 cm (en 
langue russe). 

Id. Laboratoire de Géologie. Filiale de Iakoutsk. Pétrologie des couches de car- 
bonates dans la formation du lac Ladoga, par VasilïÏ I. Kitsoul. Moscou, 1968; 
1 vol. 26 cm (en langue russe). 

Université de Moscou, Quadrillage de géographie physique du Centre de la terre 
stérile. Moscou, 1968; 1 vol. 22 cm (en langue russe). 

Id. Pédologie et principes d'agriculture, par N. P. Remezov et V. T. Makarov. 
Moscou, 1963; 1 vol. 22 cm (en langue russe). 

Université d'État Lomonosov. Les microorganismes en agriculture. Travaux de 
la Conférence scientifique interuniversitaire, Moscou, 1968; 1 vol 22 cm (en langue 
russe). 

Union radioscientifique internationale. Comité national français de Radioélectricité 
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1 vol. 27,5 cm (multicopié). 

Premier Ministre. Commissariat à l'Énergie atomique. Dosage de Viode dans les 
milieux biologiques au moyen de l'analyse par radioactivation, par Dominique Comar; 
Thèse; Rapport C. E. A. n° 2095. Contribution expérimentale à V étude des paliers 
à gaz, par Gérald Gobert; Thèse; Rapport C. E~ À. n° 2240. Contribution à V étude 



SÉANCE DU 2 SEPTEMBRE 1963. 1743 
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de V hydrogénation de Véthylène et de la décomposition de V acide formique, par Paul 
Hilaire; Thèse; Rapport C. E. A. n° 2260. Mesure de V activité des gaz émetteurs (3 
au moyen d'une chambre d'ionisation, par P. Lebouleux; Thèse, Rapport C. E. A. 
n° 2215. Gif-sur- Yvette, Centre d'Études nucléaires de Saclay, 1962; 4 fasc. 27 cm. 

Sur le problème de la propagation de la chaleur dans les corps solides, par Assène 
Datzeff, in Mémorial des Sciences physiques, fasc, LXVÎI. Paris, Gauthier- Villars, 
ig63 ; 1 fasc. 24 cm. 

Biologie des Céphalopodes benth'.ques et nectoniques de la mer catalane, par Katharina 
„Mangold-Wirz, in Supplément n° 13 à Vie et Milieu. Banyuls-sur-mer, laboratoire 
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productiei. Bucuresti, Editura Academiei republicii populare romîne, 1963; 1 vol. 
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Ateroscleroza, de A. Moga, si St. Naragus. Bucuresti, Editura Academiei republicii 
populare romîne, 1963; 1 vol. 24,5 cm 

Equations du champ d' Einstein et leurs applications en Astronomie, par A. F. Bogo- 
rodski'i, Université de Kiev, 1962; 1 vol. 22,5 cm (en langue russe). 

Pythagorean triangles, by Waclaw Sierpenski. Translated by Ambikeshwar 
Sharma. New- York, Graduate School of Science, Yeshiva University, 1962; 1 vol. 
21 cm. 

Introduction to ihe theory of set& and Topology, by Waclaw Sierpinski. Translated 
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Sur quelques problèmes concernant les suites infinies d'ensembles infinis de nombres 
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Sur les nombres composés de la forme a 2n -\- 1, par Waclaw Sierpinski, in Collo- 
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[A suivre.) 
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SÉANCE DU LUNDI 9 SEPTEMBRE 1963. 

PRÉSIDENCE DE AL Georges POIVILLIERS. 



PRÉSENTATION DE SAVANTS ÉTRANGERS. 

M. Alfred Fessard signale à l'Académie la présence de M. Vladislav 
Kruta, Docteur en Médecine, Docteur es sciences, Professeur de physio- 
logie à la Faculté de Médecine de Brno (Tchécoslovaquie). M. le Président 
souhaite la bienvenue à celui-ci et l'invite à prendre part à la séance. 



OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 

L'Ouvrage suivant est présenté par M. Alfred Fessard : Jan Evange- 
lista Purkyne Génie scientifique créateur ', par M, Vladislav Kruta. 

M. le Secrétaire Perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

i° Physiologie végétale : Vol. I, n° 1. 

2° Information et cybernétique. Communications et langages, par divers. 
Ouvrage rédigé par Abraham A. Moles et Bernard Vallancien. 

3° Problèmes de. mathématiques, par Daniel Dumas de Rauly. 
4° Le Contrôle des coûts dans les bureaux au moyen des tables U OC (Uni- 
versal Office Controls), par H. B. Maynard, W. M. Aiken, J.F.Lewis. 

5° Académie des sciences de Biélorussie. Otchevki po geokimii giper- 
geneza (Essai sur V hyper genèse en géochimie), par Konstantin Ignat' 

EVNTCH LOUKACHEV. 

6° ïd. Vvedenie 9 ieoriiou liouminestsentsii (Introduction à la théorie 
de la luminescence), par Boris Ivanovitch Stepanov et Viktor Pavlovith 
Gribkovskïï 

7° Id. Mekhanizatsija i avtomatizatsija v machinostroenii ekonomitcheskaja 
effektwnost' (Mécanisation et automatisation dans la fabrication des machines. 
Rendement économique) par Oleg Smepanovitch Sitnikov. 

C. R., 1963, a* Semestre. (T. 257, N° 11.) 110 
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8° Académie des sciences d'Azerbaïdjan. Institut géographique et 
Commission Caspienne. Materialy vsesoiouznogo soçechtchanija po problème 
kaspiïskogo morja, [Matériaux du colloque panunioniste sur le problème 
de la mer Caspienne), par B. A. Appollova, K. K. Gioulv et V. G, Zavrieva. 

9° Id. Clinique pathogenèse et traitement des malades piqués par les 
serpents venimeux, par M. N. Soultanov. 

io° Id. Institut expérimental et clinique de médecine. Rak Podjelou- 
dotchnoï jelezy i faterova sosotchka (Cancer du pancréas et de la papille 
de Vater), par I. M. Toptchibachev. 

ii° Id. Rendement du travail et de son augmentation dans la production 
du coton d' 'Azerbaïdjan. 

12° Id. Institut potchvovedenija i agrokhimii. Agrofizitcheskaja kharak- 
teristika potchv predgornoïi nizmennoï tchasti nakhitchevanskoï ASSR v 
tseljakh razrabotki osnov orochenija i ratsionaV nogo ispoV zovanija ikh ç 
seV skom khozjaïstve (Caractéristiques agrophysiques des sols de la partie 
basse de la République d y Azerbaïdjan dans les perspectives de V exploitation 
des principes d'irrigation et de leur application rationnelle à V agriculture), 
par R. G. Mamedov. 

ï3° Université de Kazan. Tenzornoe istchislenie, (Calculs tensoriels), 
par P. A. Chirokov. 

i4° ïd. nekotorykh zakonomernostjakh ravnovesnykh sistem (Sur 
quelques régularités des systèmes équilibrés), par S. D. Gromakov. 

i5° Académie des sciences de Lettonie. Institut elektronikii i vytehis- 
litePnoï tekhniki. Osnovy teknitcheskoïkibernetiki (Principe de cybernétique 
technique), par Edouard Aleksandrovïtch Jakoubaïtis. 

i6° Lineinye sistemy obyknovennykh differentsiaV nykh ouravneniï s 
perioditcheskimi i kvaziperioditcheskimi koeffitsientami (Système linéaire 
adéquations différentielles ordinaires à coefficients périodiques et quasi 
périodiques), par N. P. Erougin. 

La séance est levée à i5 h i$ m. 

L. B. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 



ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la décomposition des mesures quasi- 
invariantes en mesures ergodiques. Note de M. Alain Guichardet, 
présentée par M. Gaston Julia. 

On donne du théorème de décomposition un énoncé valable pour des mesures 
quasi invariantes, alors que les énoncés connus (tout au moins connus de l'auteur) 
traitent seulement de mesures invariantes. 

Théorème. — Soient Z un espace localement compact à base dênombrable, 
G un groupe dênombrable a" homéomorphismes de Z sur Z, v une mesure 
positive sur Z quasi invariante par G; il existe une désintégration de v 
suivant des mesures quasi invariantes et ergodiques par G, concentrées sur 
des sous -ensembles deux à deux disjoints et invariants par G. 

Démonstration. — En remplaçant éventuellement v par une mesure 
équivalente et Z par son compactifié, on peut supposer Z compact. Pour 
tout s€G soit r s une fonction v-intégrable telle que 

posons ciC = L 2 (Z, v), Z — algèbre des opérateurs diagonalisables; pour 
tout sGG soit U, l'opérateur unitaire dans 3C défini par 

(1-W) (0 = (/v-i(Ç))V(^ l O; 

soit °$ la sous-algèbre de g formée des opérateurs permutables aux U,; 
y est l'algèbre de von Neumann engendrée par p et par les U, v . 

3C (r\) dp(v\) une décomposition de 3£ associée à % 

V 

D J D ( r i) ^P* Cl) un e décomposition de p, 9 l'application de Z dans Y 

définie dans (*), § 5, prop. 2 (en réalité on prolonge 9 à Z en la définissant 
arbitrairement sur N), dl la relation d'équivalence sur Z définie par <p, 

v — / v ri d\J* (y]) une désintégration de v relative à 9. En vertu de ( ] ), § 5, 

prop. 2, 4°j on peut identifier, pour presque tout y]€Y, X (yj) à L 2 (Z, v r J 
et p (yj) à l'algèbre des opérateurs diagonalisables dans L 2 (Z, v^). 

Soit 5 un élément de G; dl et s sont v-compatibles [(*), § 3, prop. 4] 
donc o (C) = <p ($Ç) pour presque tout ÇgZ, puis pour presque tout £ 
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on a 9 (C) = 9 (s£) pour tout s€=G; on peut donc bien imposer aux v,, 
d'être concentrées sur des ensembles invariants par G. 

Soit encore s€G; montrons que pour presque tout r\, v r( est quasi 
invariante par 5; soit (f n ) une suite partout dense dans 6 (Z); pour tout n 
et tout /1 6 JC( Y) on a 

c'est-à-dire 

fà(ri) d î x(r l )Jf n (t)dv n ^)=j h(r>)dy.(n) f f„ (sÇ)/\, (Ç)rfv r , U) 

et, vu l'arbitraire de h : 

f fn(t) dv n (£) =j f n (sÇ) r* (Ç) rfv ri (0 

pour presque tout yj; puis pour presque tout Y] on a cette relation pour 
tout n, et enfin pour toute /*€<?(Z), d'où l'assertion. On a donc bien 
prouvé ceci : pour presque tout r h v Tl est quasi invariante par G. 

Reste l'ergodicité; on a 11,6^' donc U^ est décomposable sur Y, soit 



Us (ri) dix{r,)\ 



reprenons les champs xi (C) et y L (r\) de (*), § 5, prop. 1; pour presque 
tout r b U s (r^ y L (r,) est le champ Ç -»■ (r A ._i(Ç)) ,/2 ^(s _1 s) et comme les yi{'f\) 
forment un ensemble total dans 3Z (y^, U,(y ; ) est l'opérateur unitaire 
dans Lr (Z, v Ti ) correspondant à la permutation s; enfin L j (y]) et les U, (yj) 
engendrent pour presque tout yj l'algèbre de von Neumann i?(#i! (rj)) 
puisque 2$ et les U s engendrent ^)'; il résulte de là l'ergodicité de \ pour 
presque tout r\, 

(*) A. Guichardet, Bull. Soc. math. Fr,, 89, 1961, p. 77-101. 
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THÉORIE DE LA STABILITÉ. — Sur la stabilité absolue d'un système 
non linéaire discret. Note (*) de M. Georges Szego, transmise par 
M. Salomon Lefschetz. 

On établit une condition suffisante pour la stabilité absolue d'un système de 
régulation « à échantillonnage », 2. 

1. Soit 9 (a) une fonction continue réelle d'une variable réelle, à dérivée 
continue et bornée pour — 00 < <j <-f- 00 et telle que 



(i) 9(o)=o, o<atp (.7) <<t* k, ^ 



k (A-<+oo) 



max 



On suppose I> de dimension finie, stationnaire et linéaire à l'exception 
d'un seul élément non linéaire o. On démontre aisément ( l ) que I est repré- 
senté dans le cas le plus général par une équation aux différences finies 

(2) # A+1 =-A.2?/ 1 — ôcp ((7/0, u h ~<idx h (A = 0, I, ...)) 

où b, c sont des vecteurs réels et A une matrice réelle d'ordre n. Repré- 
sentons (2) sous ia forme 

( 3 ) œ h+i =zGœ h — ô<p*(o- A ), <j h ~ic'œ h {h — 0, 1, . . . ), 

(4) G = A— 2*a£' 

(5) ?*•>/*) =9 (er A ) —k<j h . 

Ainsi 

( G ) <p*(o)=ro, — o-JA:<(7<p*(<7 A )<o. 

Admettons que, pour tout A, les valeurs propres X; de G satisfont à 

(7) 1^* | <I (« = !,..., 7i). 

Sans guère restreindre la généralité en ce qui concerne la stabilité de I, 
nous allons supposer aussi que sa partie linéaire est c. c. et c. o. [notations 
de (*)] et que tous les systèmes linéaires de la classe (1) sont asymptoti- 
quement stables. 

2. Il s'agit de résoudre le problème de Lur'e [( 2 ) à ( 4 )] pour (3). Dans ce 
but, on cherche des conditions suffisantes pour l'existence de la fonction 
de Liapounoff 

(8) „ = 



» = .2;'Ha7 + (3 f f(s)ds (?>o). 
«A 



La différence de (8) relativement à (3) est 

(9) Ap=tci[G / HG — H]jj fi — 2tp*(ff & )j?iGHa4-9* l a'Hfl-i-|3 f ' \* (s) ds. 
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En verlu du théorème de la valeur moyenne on a, 

et 

1 1 ) \v.^x h [G' HG - HJ x k — a cp*^ [G'II« - fiG'b] - f * [2(36' a - a' Ha] - p<pV A . 

Ajoutons l'identité 

fio^ a[cp*<r A — 2<p*a?7>] = o 

à la fonction scalaire (n). 

S'il existe un vecteur réel g, un nombre réel y ^ o et une matrice réelle 
H = H' > o vérifiant 

!<> c/ÏIG — Il=— ^i 

«° G' HZ» — (3G'c -+- xc = yq\ 

3» (2(3c'£ + (« — ?) 7 ~//IU — T">o, 

A* 

alors la fonction scalaire (n) deviendra 



d'i) Ar=r-[^^-ycp] 2 -h (a-j3)9 



i * 



o-a -h ^ cp 



Dans ( c ) on a démontré : 

Lemme. — Pour quil existe y ? q, H comme ci-dessus vérifiant (i3), i"Z /au£ 
e£ l'ï 5u/^i gwe tes conditions 

(i5) (a-(3) } + a|3c'6 + aReî ((3c' G- se') (le"»— G)-' ô |^o, 

A' 

(iG) 2(3c'&-+- (a — (5) £ >0 

soien* satisfaites pour tout nombre réel co et deux nombres réels a et p. 
La condition (n) peut être écrite 

où s — e iM et 

(iK) \V(s)=c'(l5-A)- 1 6 

est la fonction de transfert en chaîne ouverte du système ù. 

Théorème. — Sous les hypothèses de la section 1, pour que le système H 
so ^ absolument stable, il suffit que les conditions (16) e£ (17) soient satis- 
faites pour a et p réeZs e£ tefo gue 

(19) a — (3>o (|3>o). 

Démonstration. — Puisque (3) est c. 0., on sait que A^ est négative 
définie relativement à (3). Comme l'intégrale p / 9* (s) ds prend sa valeur 
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minimale pour o* (a) == — /co, et que, par hypothèse, le système linéaire 
correspondant est asymptotïquement stable, t> est encore positive définie 
et (3) absolument stable. Les conditions (16) et (17) entraînent, dans le 
cas particulier du système (1), le résultat de Szegô et Kalman ( B ), 
Tsypkine ( fi ) et elles ressemblent fort au résultat récent de Halanay ( 7 ) 
obtenu par la méthode de Popov. 

*) Séance du 5 août 1963. 

R. E. Kalman, Siam J. Control, 1963, n° 2. 

2 ) S. Lefschetz, Contrib. to Diff. Equations, 1, ig63, p. 1-28. 

:J ) V. M. Popov, Avt. Telemekh., 22, 1961, p. 119-135. 

^) R. E. Kalman, Proc. Nat. Acad. Se. (U. S. A.), 49, 1963, p. aoi-2o5. 

s ) G. P. Szego et R. E. Kalman, Comptes rendus, 256, 1963, p. 388-390. 

r >) Ya Z. Tsypkine, Dokl. Akad. Nauk S. S. S. R., 145, 1962, p. 52-55, 

A. Halanay, Comptes rendus, 256, 1963, p. 48 18-4821, 

(Research înstitute of Advanced study (RI AS) Baltimore, 

Maryland. (U. S. A.) 
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MAGNÉTISME. — Confirmation expérimentale de l'influence des. dimensions 
de parois sur la perméabilité initiale du ferrite de nickel. Note de M. Axitol 
Globus, transmise par M. Louis Néel. 

Dans une Note précédente ( l ) sur les mécanismes d'aimantation aux 
champs faibles nous avons démontré que même dans des matériaux à 
faible perméabilité, comme le ferrite de nickel, la partie de la perméa- 
bilité duc aux rotations des spins est généralement inférieure à celle due 
aux mouvements de parois. Il est intéressant de comparer la valeur de 
la perméabilité de rotation déterminée expérimentalement sur un ferrite 
à grains monodomaines avec la formule de Snoek (-) : 



z ^ 3 H 






On prend comme champ directeur, le champ effectif d'anisotropie dont 
la valeur peut se calculer à partir de la fréquence de résonance de spin 
trouvée égale à 1780 MHz. Pour le ferrite de nickel, g^ 2,19 ( :s ). D'où 

I l„, r — ^- f= ^=- - 58o Oc el fj. — 1 = 3 , 8. 

Or nous avons trouvé expérimentalement 

dx 



V-c ~i = 4,2, avec tj. c — 1 — (jj. s( — 1) 



T" 



où d. v est la densité théorique et d la densité réelle de l'échantillon. L'accord 
est donc satisfaisant. 

Dans la même Note (*), nous avons avancé l'hypothèse que les varia- 
tions de la perméabilité et de la fréquence de relaxation pour des ferrites 
de la même composition, mais préparés par un traitement thermique 
différent, sont dues aux variations des dimensions des parois, qui pendant 
leur mouvement sous l'action d'un champ faible, restent fixées aux joints 
des grains. Un calcul simplifié (') montre que la valeur de perméabilité 
fournie par la courbure de telles parois est proportionnelle à leur diamètre 
et donc au diamètre des grains. 

Les premiers essais de vérification quantitative avaient été effectués 
seulement sur trois ferrites de nickel frittes à des températures élevées, 
car les autres échantillons ne différaient pas uniquement par la grosseur 
de grain mais aussi par la densité, facteur dont l'importance était géné- 
ralement admise. 

La courbe avait été tracée en fonction du diamètre moyen des plus 
gros grains de chaque échantillon, 
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Pour une étude quantitative systématique (*), nous avons préparé des 
matériaux où, dans la mesure du possible, tous les paramètres, sauf le 
diamètre moyen des grains restent constants. 

Un broyage des mélanges d'oxydes prolongé pendant 9 jours a permis 
d'obtenir des échantillons à petits grains de densité relativement élevée. 
Les matériaux à cristallites plus gros ont été obtenus au moyen de broyages 
moins prolongés. On a contrôlé la croissance des grains par la durée du 
traitement thermique à des températures relativement basses. Les tempé- 
ratures de frittage élevées conduisent, en effet, à la présence dans les 
grains, de dislocations, de pores et d'inclusions qui fixent localement les 
parois. Nous avons effectivement constaté que pour un diamètre de grain 
donné, les ferrites frittes aux températures élevées montrent une grande 
dispersion de la perméabilité, laquelle reste cependant toujours inférieure 
aux valeurs obtenues pour des échantillons frittes à des températures 
plus basses. Nous avons donc éhminé de notre étude les matériaux dont 
la température de frittage dépassait i25o°C (limite expérimentale extrême 
pour le ferrite de nickel). 

Tableau I. 



Traitement thermique 

Durée isotherme. 

Échan- du broyage ~— — — ■■-- ■ -^- 

tillon. (jours). (°C). Durée (h). 

M Ferrite à grains monodomaines 

1 9 1 100 o 

2 9 1000 o 

3 9 1200 

b 1 1200 4 

a 1 1 i5o f\ 

k . 9 1200 1 

5 9 1260 

G 9 1200 o,3 

7 9 1200 2 

c 1 1260 4 

8 9 1200 3o_ 

9 9 1200 5 

10 9 1220 2 

11 9 1200 4 

12 9 i25o 6 

13 1 1200 48 

14 1 1200 96 

15 3 1200 144 



Densité 
(tî/cm 3 ). 

3, G 
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.5 
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00 
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00 

o 
o5 



Diamètre 
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(tô- 
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< o,5 
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1 1 
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33 


3 


42 


6 


57 





62 


5 



Pour la mesure du diamètre moyen des grains, nous avons utilisé la 
méthode qui consiste à compter le nombre N t - de grains coupés par une 
droite de longueur L;. On pose, pour n mesures portant sur les différentes 
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zones du matériau : 
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D M = 



'm 



1 



Ni 



f/ = I, 2, . . ., 11). 



Le tableau I groupe les résultats obtenus sur tous les échantillons 
réalisés dans les conditions décrites (tf^~ i25o°C). La plupart des échan- 
tillons (n os 3 à 15) proviennent de la nouvelle série de densité relativement 
élevée, d'autres (a, b, c) d'une ancienne série à plus faible densité. 
Les diamètres moyens des grains varient de 1,9 à 11 (/., ce qui couvre la 
gamme de dimensions des grains trouvées sur les ferrites classiques. 

Pgj-1 (corrigé) 



60 



50 



ùO 



30 



20 



10 




ferrite M : "monodomaine" valeur mesurée. 



yvaleur calculée 



-L 



1 2 3 A 567 89 10 11 """ 
D = diamètre en microns. 

L'examen du tableau I où les résultats sont rangés en fonction de \L r , 
permet d'éliminer définitivement la porosité ou la densité comme facteur 
déterminant pour la valeur de la perméabilité initiale. On trouve, en effet, 
aussi bien des échantillons de densité identique (3 et 14; 4, 11, 13, 15, etc.), 
qui présentent des perméabilités très différentes, que des échantillons 
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(a et 3), dont les densités sont nettement différentes et les perméabilités 
voisines. 

De plus, l'échantillon à plus forte densité (n° 9) présente une perméa- 
bilité moyenne. 

La courbe de la figure montre la variation de p. c — 1 en fonction du 
diamètre moyen D m à partir des données du tableau I et prouve que 
pour une composition donnée la perméabilité ne dépend pratiquement 
que du diamètre des cristallites. On voit que dans la limite de notre étude, 
la perméabilité due aux parois est proportionnelle au diamètre des grains. 

De plus, les résultats obtenus prouvent qu'on ne peut attribuer au 
broyage, à la température et à la durée de frittage d'autres rôles, pour 
la perméabilité initiale des échantillons étudiés, que celui de déterminer 
en définitive une structure granulaire donnée. 

Notons que la perméabilité des échantillons 1 et 2, dont le diamètre 
des plus gros grains ne dépasse pas o,5 [/., est très supérieure à la perméa- 
bilité de rotation. Il existe donc déjà des parois dans ces échantillons, 
ce qui est une indication précieuse sur l'ordre de grandeur du diamètre 
critique dans ce matériau polycristallin. 

(') A. Globus, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1 709. 
(*) J. L. Snoek, Physica, 14, n° 4, 1948, p. 207-217. 

(0 W. A. Yager, J. K. Galt, F. R. Merrit et E. A. Wood, Phys. Rev., 80, 1950, 
p. 744-748. 

(*) A. Globus, Thèse, Paris, 1963 (sous presse). 

{Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide, C. N. i?. S., 

Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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MAGNÉTISME. — Moments magnétiques des lellurures de chrome. 
Note de M. Jacques Suchet, transmise par M. Louis Néel. 

L'étude magnétique de CrTe a été faite par Guillaud (*) qui a tracé la 
loi de décroissance de l'aimantation en fonction de la température en 
coordonnées réduites et montré que la théorie de Weisa en rend compte si le 
moment de l'atome de chrome est de l'ordre de 4 magnétons de Bohr, les 
moments orbitaux étant supposés bloqués. Le schéma de liaisons interato- 
miques envisagé récemment par Suchet Ç 2 ) fait intervenir 6 électrons p pour 
les deux atomes, ce qui laisse 4 électrons de spin non conapensé sut le niveau 
M du chrome, en excellent accord avec cette conclusion. Pourtant, ainsi que 
l'avaient montré antérieurement Guillaud et Barbezat ( 3 ), l'aimantation 
spécifique ne correspond qu'à un moment de 2,3g magnétons. Pour expliquer 
cet écart, Guillaud ( 4 ) avait suggéré l'existence d'interactions négatives 
entre des atomes de chrome situés dans des sites cristallographiques 
différents. 

Les études cristallographiques de Chevreton et coll. ( y ) et Kieu Van Con 
et Suchet ('') ont récemment montré que, quelles que soient les quantités 
de chrome et de tellure mises en présence, une phase de tellurure de chrome 
a toujours la composition Cr^/Te, et que les lacunes de chrome y sont 
ordonnées. Si les liaisons interatomiques d'une telle phase sont métalliques, 
il est difficile d'évaluer les proportions respectives des atomes de chrome 
ayant leurs moments orientés parallèlement et antiparallèlement, la répar- 
tition des lacunes ne permettant pas une interprétation facile de la structure 
magnétique en fonction des différents sites cristallographiques. Si, par 
contre, comme l'a suggéré Suchet ( 2 ), ces liaisons sont ionocovalentes, 
le problème est différent car la présence des lacunes de chrome entraîne 
nécessairement l'existence simultanée d'atomes de chrome Cr 11 et Cr m 
dans des états électroniques différents suivant une répartition prévisible. 

Considérons une liaison ionocovalente comme la superposition de deux 
configurations électroniques ionique et covalente, affectées de leurs proba- 
bilités respectives [( 8 ), (°)]. Pour la première, on écrit, en utilisant pour la 
lacune le symbole habituel □ : 

□ *Crf+ 3iB Crî;Te*- 

Pour la seconde, on sait qu'il est nécessaire d'affecter fictivement à chaque 
lacune les 3 électrons p qui lui permettraient de participer aux liaisons ( 8 ). 
Ces électrons sont empruntés aux atomes de chrome voisins, dont le 
niveau 3d perd donc un électron : 

□* (p*) Cr^lV^'» CrïJt»^) Te**'^). 
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Nous obtenons les mômes proportions d'atomes Cr 11 et Cr m dans les 
deux configurations, de sorte qu'elles sont indépendantes des probabilités 
respectives de ces configurations ( 10 ). On peut écrire : 

T désignant un métal de transition et X un métalloïde de la sixième 
colonne. 

Guillaud et Barbezat ( 3 ) avaient trouvé un moment de 2,39 magnétons 
pour le tellurure de chrome, mais Kieu Van Con et Suchet ( 7 ) ont observé 
que la phase Cr^/Te n'était stable qu'entre x = 0,1 et o,33 environ. 
Si nous supposons que le produit utilisé par les premiers auteurs avait une 
composition voisine de x = 0,1, la formule (1) permet de calculer le moment 
résultant à partir des moments opposés des atomes Cr 11 (4 spins) 
et Cr" 1 (3 spins) : 2,2 magnétons. L'ordre de grandeur est donc correct et 
cet accord nous a incité à reprendre l'étude magnétique des composi- 
tions Cr i _ vC Te dans l'espoir que la répartition donnée par la formule (1) 
permettrait une interprétation simple de leur structure magnétique. 

Nous avons préparé, par réaction prolongée à iooo°C, fusion à i25o°C 
et refroidissement progressif très lent, le tout en ampoules de quartz 
scellées sous vide, des lingots de différentes compositions, ces dernières 
étant contrôlées par la mesure du paramètre de maille ( 7 ). Nous avons 
déterminé leur intensité d'aimantation spécifique au zéro absolu et déduit 
les nombres de magnétons moyens par formule Cri_. r Te : 

x = , 1 ; Cr 0i .j Te Q-i G . G . S . 2 , 00 fjc B 

0,2 : Cr , 8 Te 6-1 » 1 , 98 » 

0,29 : Cr 0i7 iTe 35 » 1,06 » 

o,33 : Gr 0jrt7 Te :n » o,63 » 

L'interprétation de ces résultats dépend du signe des interactions 
magnétiques indirectes Cr"-Cr", Cr !II -Cr m et Cr n -Cr m . La première est 
évidemment positive. ïl n'y a, pour les deux autres, que trois cas 
possibles : 

a. Cr in -Cr ni et Cr"-Cr Tîr également positives : le remplacement pro- 
gressif de 3Cr" par 2Cr TTÎ et une lacune fait alors passer le moment 
résultant de L\ à 2 magnétons lorsque x croît de o à o,33. 

b. Cr T1I -Cr in positive et Cr n -Cr m négative : ce sont les deux sous- 
réseaux de moments opposés suggérés par Guillaud et l'on voit que Je 
moment résultant s'annule pour x = 0,22. 

c. Cr IIT -Cr Tn négative : le moment résultant se réduit à celui des 
atomes Cr n et s'annule pour x = o,33. Toutefois, pour les faibles valeurs 
de x, la probabilité d'interactions Cr m -Cr m étant négligeable, on retombe 
sur les cas a ou b suivant le signe des interactions Cr n -Cr m . 

La figure représente la variation du moment résultant en fonction de x 
et les trois cas a, b et c y sont représentés en traits fins continus. Les points 
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expérimentaux semblent s'accorder avec le cas c avec les réserves suivantes : 
d'une part, pour # — 0,1, on retombe sur le cas b\ d'autre part, pour 
^-^Oj 2 , les deux tiers des atomes Cr m ont leur moment parallèle à ceux 
des atomes Cr" et un tiers seulement a le sien antiparallèle (trait fin inter- 
rompu). Ce comportement peut être schématisé comme suit, en se référant 
à une maille hexagonale double : 

tf = o,o8: [aiC^]A[c^.Êrrâ]BTe laî 

• ?? ™ 5: [n,c^] A [c?.Si»l Te - 



Moment 
£ p 1-x Tc 

PB 




Les indices A et B se rapportent à deux plans cristallographiques de 
chrome successifs, perpendiculaires à l'axe, dont l'un est lacunaire et 
l'autre normal. 

Une étude magnétique plus approfondie, qui tiendra compte des résultats 
des expériences de diffraction de neutrons actuellement en cours, sera 
publiée ultérieurement. Il n'est pas exclu qu'elle révèle une structure plus 
complexe, où les moments feraient entre eux des angles différents de 180 , 
mais nous avons tenu à présenter dès maintenant ces premiers résultats. 
Ils montrent que les propriétés magnétiques des tellurures de chrome Cr^/Te 
peuvent être interprétées en fonction de deux groupes d'atomes de chrome 
comprenant respectivement i- — 3x atomes à 4 spins et ix atomes à 3 spins, 
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conformément à la formule (1). Ceci constitue une forte présomption en 
faveur des liaisons ionocovalentes suggérées antérieurement par l'auteur ( 2 ). 
Nous devons d'intéressantes suggestions ainsi que les mesures d'intensité 
d'aimantation à M. Villers, MM. Duclos et Manca ont mené à bien la prépa- 
ration délicate de lingots poly cristallins massifs de composition connue, 
M. Kieu Van Con a vérifié leur structure et les dimensions de leur maille 
cristalline. 



( L ) G. Guillaud, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1224. 

(-) J.-P. Suchet, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2080. 

( :1 ) C. Guillaud et S. Barbezat, Comptes rendus, 222, 1946, p. 386. 

( 4 ) G. Guillaud, Comptes rendus, 235, 19 52, p. 468. 

( 5 ) G. Guillaud, Thèse d'État, Strasbourg, 1943. 

(°) M. Chevreton, F. Bertaut et F. Jellinek, Acta Cryst, 16, 1963, p. 43 1. 
( 7 ) Kieu Van Con et J.-P. Suchet, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2823. 
( s ) J.-P. Suchet, Thèse d'État, Paris, 1961. 

('') J.-P. Suchet, Chimie physique des semi-conducteurs, Dunod, Paris, 1962; trad. 
russe : Univ. Leningrad (sous presse); trad. anglaise : Van Nostrand, Londres (sous presse). 
( lu ) J.-P. Suchet, Ann. Phys. (sous presse). 

(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide, C. N. R. S., 

Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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MAGNÉTISME. — Effet d'addition de titane sur la désacconunodation 
de ferrites de Mn-Zn au voisinage de la température ambiante. 
Note de M. André Marais et M lle Thérèse Merceron, transmise 
par M. Louis NéeL 

Nous avons trouvé précédemment que la désaecommodation aux 
environs de la température ordinaire se manifeste lorsque les ferrites 
contiennent simultanément du fer ferreux et des lacunes [(*), ("-), ( 3 )]. 
Ce phénomène a été attribué au réarrangement d'ions Fe 2+ par l'inter- 
médiaire des lacunes après une désaimantation dans un champ alter- 
natif. 

Dans un travail récent (*), nous avons étudié l'effet d'induction de 
valence du lithium sur un ferrite de Mn-Zn, qui provoque une baisse 
de la teneur en Fe 2+ . Nous nous proposons d'étudier ici un autre effet 
d'induction de valence, celui du titane substitué au zinc dans un ferrite 
de Mn-Zn. 

Les compositions initiales sont les suivantes : 

(WaOa) 0.5:1 t-MnO)o,s»(ZnO)o,io-.v(Ti0 2 ) li . 

avec x = 0,00, o,oi, 0,02 et o,o3. Pour chaque valeur de x, il a été 
effectué plusieurs frittages à i25o°C pendant 4 h dans des atmosphères 
à différentes pressions partielles d'oxygène : o,5, 1, 2, 5 et 10 % formant 
respectivement les séries 1, 2, 3, 4 et 5. 

Le titane est té Ira valent et, pour maintenir dans le ferrite l'équilibre 
des charges, il a tendance à induire du Fe' J+ à partir de Fe :,+ de sorte que 
l'ensemble des deux ions Ti 1+ -Fe 2+ ait une valence moyenne de 3 ('"'). Une 
conséquence immédiate de l'addition de titane est donc l'augmentation 
de la teneur en Fe 2+ . Quant au degré d'oxydation y (ou concentration 
en lacunes p = 3/4 y) il devrait croître par suite du mécanisme suivant. 
L'oxyde de titane étant substitué à l'oxyde de zinc, chaque ion titane 
entraîne l'apparition d'un ion de valence 3 d'où l'augmentation du degré 
d'oxydation. 

La recherche du fer ferreux formé dans ces échantillons et le calcul 
du degré d'oxydation permettent d'établir La composition finale du ferrite. 
Pour chaque composition et chaque atmosphère de frittage on a porté, 
dans le tableau I, le pourcentage moléculaire de FeO formé p, la concen- 
tration en lacunes p et la valeur du produit pp. 

On cons'ate, comme prévu, que le pourcentage de FeO augmente avec 
les additions croissantes de Ti0 2 . En ce qui concerne la concentration 
en lacunes, elle passe par un minimum pour # — 0,01 et augmente pour 
x = 0,02 et o,o3, parce que la quantité de Fe 3+ , formée par l'introduction 
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d'une molécule de Ti0 2j est supérieure à celle qu'on pourrait attendre 
de la seule induction de valence. 



Tableau I. 



% mol. FeO,/> . . . 



9=7 



po.io- 



X. 



0,00 
0,01 
0,02 

o,o3 

0,00 
0,01 

0,0a 
o,o3 

0,00 
0,01 
0,02 

o,o3 



1 
(0,5 %o t y 

5, 10 

G, 56 

8,21 

10,07 

—0,009 
—0,006 
— o,oo5 
— o,oo3 



(1 % 2 ). 
3,8o 
5 l7 8 
7,45 
8,97 

0,003 

— 0,001 
o,oo3 
o,o< 

" 6 



0,007 



22,4 
63 



Séries. 

(2 % 2 ). 
2,96 
5,53 
7,20 

9> l5 
0,008 
o , 002 
o,oo3 
o,oo3 

■A 

II 
21,6 

27,2 



5 



(5%0 2 ). 

0,52 

4 , ;4 

K ,-- 
J > j J 

7,00 

, 026 
0,008 
o,oi4 

0,020 

i3,5 

38 

81 

i4o 



(10?„'Cg. 

4,07 

5,56 
5,93 

o,o83 
o,oi3 
0,017 
0,029 

53 

95 
172 



Pour chacun des échantillons, nous avons mesuré la désacqommodation 
de ]a perméabilité initiale DÀ en fonction de la température de — 60 
à + 5o°C. Les spectres de DA des échantillons des cinq séries sont repré- 
sentés sur la figure 1. On remarque tout d'abord que T 11K1V est décalé vers 
les basses températures lorsque x varie de 0,00 à o,o3. Le maximum, 
qui se situe au début à + i5°C environ, tend progressivement vers — 28°C 
lorsque la quantité de FeO formé atteint sensiblement 5,5 % moléculaire. 




0° 50° T °c -100° 

Fig. 1. 
C. R., ig63, 2 e Semestre. (T. 257, N° 11.) 
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La formation importante de FeO produite par l'addition de titane, provoque 
un changement de signe de la constante d'anisotropie magné toeristal- 
line : K, devient positif (°). Or comme nous l'avons déjà observé (-), le 
changement de signe de Kl amène un décalage du DA max en température. 

Par ailleurs, lorsque x varie de o,oi à o,o3, l'amplitude du maximum 
de la courbe DA = /*(T) croît par suite de l'augmentation simultanée 
de la teneur en Fe 2+ et de la concentration en lacunes. 

Si l'on observe les valeurs de p de la série 1, on remarque que celles-ci 
sont faiblement négatives. Nous pensons qu'il faut attacher beaucoup 
plus d'importance à la variation de p, qu'à sa valeur absolue, étant donné : 
le manque de précision du dosage d'une part, l'hétérogénéité du matériau 
d'autre part. Ce qui est certain c'est que dans la série 1, pour x = 0,00, 
nous avons la plus faible concentration en lacunes et également la DÀ 
la plus réduite. En outre, dans la série 5 (x = 0,00) le ferrite ne contient 
pas de Fe' i1 ", on constate que la DA est pratiquement nulle. 

Considérons maintenant les échantillons x = 0,00 de chaque série, 
de formule Fê 3 _ t ,, u a Mn,, i53 Zn 0j;J7 O^+v, frittes dans des atmosphères 
à différentes pressions partielles d'oxygène, p croît constamment et par 
conséquent p diminue. La variation de DA milx en fonction de p passe par 
un maximum. La courbe obtenue est semblable à celle trouvée par 
ïvrupicka ( 7 ) dans un ferrite de manganèse. En fait DA max suit les varia- 
tions du produit pp qui peut s'écrire dans notre cas : 

/>p = p( 1-0,92 — ^p 
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Fig. 2. 



50 100 150 p.p.10 3 

Fig. 3. 



Sur la figure 2, on constate un assez bon accord entre la parabole, 
donnée par la formule et la courbe obtenue depuis les données expéri- 
mentales. 

Sur la figure 3, nous avons porté la valeur de DA max en fonction' du 
produit pp. La vai^iation est sensiblement linéaire. 
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On peut donc conclure, à nouveau [(*), (-)], que l'absence d'un des 
deux facteurs, Fe 2+ ou lacunes, annule la DA à la température ordinaire 
et que l'amplitude de celle-ci varie dans le même sens que le produit pp. 

( ! ) A. Marais et T. Merceron, Comptes rendus, 252, 19G1, p. 3553. 

( 2 ) A. Braginski, A. Marais et T. Merceron, J. Phys. Soc. Japan, 17, B-l, 1963, 
p. 3oo-3o3. 

( :t ) S. Krupigka et F. Vilim, Czech. J. Phys,, B-ll, 1961, p. 10-17. 
0) A. Marais et T. Merceron, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2 5 60. 

( 3 ) Verwey, Haayman, Romeyn et Van Oosterhout, Philips Res. Rep., 5, 1950, 
p. 173. 

( n ) J. Smit, F. K. Lotgering et Van Stapele, J. Phys. Soc, Japan, 17, B-l, 196a, 
p. 268-272. 

( 7 ) S. Krupigka, J. Phys. Soc. Japan, 17, B-ï, 1962, p. 304-307. 

(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide, C. N. R. S., 

Bellcvuc, Seine-et-Oise.) 
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MAGNÉTISME. — Préparation et propriétés ferrimagnêtiques de la solution 
solide : Mn ( "* r) Ti^_^ TiJ~ 0. t pour des valeurs de x comprises entre o,5o 
et i. Note de MM. Gérard Yillers et André Lecerf, transmise par 
M. Louis Néel. 



On décrit la méthode de préparation de la solution solide Mn,V^)Ti;|M_,» M TU. + Ot 
pour des valeurs de x supérieures à o,5o. On donne les propriétés cristallines et 
ferrimagnêtiques de spinelles correspondant à différentes compositions. On propose 
une interprétation des résultats obtenus. 

L'objet de cette Note est de décrire la préparation, les méthodes d'analyse 
chimique et les propriétés cristallines et ferrimagnêtiques de spinelles de 
formule générale Mn,^,,, Ti^^ TiJ/" 0-, dans laquelle nous nous limiterons 
aux valeurs de x supérieures à o,5o. 

Dans une étude précédente (*), nous avions préparé un spinelle corres- 
pondant à x = o,54, à partir de TiO â , MnTi0 3 et du manganèse métallique; 
nous avions schématisé les réactions par l'équation : 

fa — 3j?) TiOi-h a-rMnTiOaH- (i — x) Mn -> Mn s +(i + x) Ti^.^Tij/ O v . 

La valeur de x la plus élevée, accessible par cette méthode était x = 2/3, 
elle correspondait à la réduction du métatitanate : 

§MnTiO s +^Mn -^ Mn^TiJ 4 Tiî + 0,. 
à o ir f a 

Pour des valeurs de x comprises entre 2/3 et i nous réduisons par le manga- 
nèse un mélange des deux titanates MnTiO a et Mn 3 TiO.,. 
L'ensemble des réactions est représenté par l'équation : 

4(1 — .?) MnTiO : ,H- (?>x—i) MiuTi0 4 4- (i — œ) Mn -> Mn/V^TC^Ti^Oi. 

Pour ces deux réductions, la température optimale de chauffe est noo°C 
sous argon, les produits sont refroidis de noo à 70o°C en 2 h, puis norma- 
lement à l'intérieur du four. Leur composition chimique a été déterminée 
de la façon suivante : 

Les spinelles sont d'abord mis en solution par fusion prolongée au pyro- 
sulfate de potassium suivie d'une reprise à l'acide sulfurique. Le manganèse 
est ensuite séparé du titane au tampon acétique. Le titane est dosé à l'état 
de TiO a , avec une erreur qui n'excède pas o,5 %, et le manganèse à l'état 
de pyrophosphate avec une précision de l'ordre de i %. Le dosage du 
manganèse est un peu moins précis à cause de l'action perturbatrice du 
tampon acétique. Dans le tableau I, on donne la gamme des compositions 
étudiées. 
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Tableau ï. 

a. Mn»+. Ti 3 +. Ti*+. a 9 (k). ° (V- n )- 

0,5 1 1 ,5i 0,98 o,5i 8,6G 1,71 

o,54 i,54 0,95 o,54 8,65 r , i,4o 

o,03 i,G3 0,74 o,63 8,660 ijlo 

0,67 1,67 0,66 0,67 8,&&ï i,3 ± 

0,78 1,78 o,44 0,78 8,675 o,9^ 

0,89 1,89 0,22 0,89 $,()$! o,(5* 

L'orthotitanate de manganèse Mn.TiO, qui correspond à x — 1 fera 
l'objet d'une étude ultérieure. 

Nous avons mesuré les valeurs du paramètre cristallin a„ de ces divers 
spinelles et de leur saturation absolue cr u exprimée en magnétons de 
Bolir (f/.,,). Ces valeurs sont récapitulées dans le tableau ci-dessus. 
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La figure 1 montre que a croît en même temps que x, c'est là un effet 
normal : la substitution d'un ion Ti a+ par un ion Mn- + , plus volumineux, 
entraîne une dilatation sensible de la maille que ne saurait compenser le 
remplacement d'un ion Ti 3+ par un ion Ti* + . 

Sur la figure 2, nous avons représenté, pour certaines valeurs de x, la 
variation du moment magnétique cr par unité de masse en fonction du champ 
appliqué H fi à la température de l'hydrogène liquide. On remarque que ces 
matériaux sont pratiquement saturés dans un champ extérieur de 20 000 Oe. 
La courbe de la figure 3 donne la variation de la saturation absolue ? 
exprimé en magnétons de Bohr (^ B ), en fonction de la teneur en Mn 2+ . 
On constate que cr diminue quand x augmente. Cette décroissance de 
l'aimantation peut s'expliquer de la façon suivante : 

Dans une Note précédente ('), nous avions envisagé, pour justifier 
l'aimantation à saturation de spinelles dont la composition correspondait 
à # = o,54 ? mais n'ayant pas subi les mêmes traitements thermiques, 
une distribution différente des cations dans les deux sous-réseaux de la 
maille. Nous généraliserons ici, et nous représenterons cette distribution 
par la relation : 

(1 - e) Mn s +, e Ti* + [2(i - x) Ti 3 *, {œ + ê) Mn a +, (x - s) Ti* + ] 0, 

dans laquelle £ représente une petite fraction d'ions Ti' ,+ sur les sites tétra- 
édriques, les termes entre crochets se rapportant aux sites octaédriques. 
On peut supposer soit que s reste sensiblement constant lorsque x croît, 
soit qu'il en est fonction. Dans les deux cas la valeur de l'aimantation 
spontanée des ions placés dans les cavités octaédriques augmente; d'où 
une diminution de la résultante des aimantations entre les sous-réseaux 
tétraédrique et octaédrique. 

( J ) A. Legerf et G. Villers, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5073. 

(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide, C. N. R. S., 

Bcllevuey Seine-et-Oise 

et Laboratoire de Chimie minérale 

de ta Faculté des Sciences de Bordeaux : Talcnce, Gironde.) 
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KLECTROMAGNÉTISME. — Sur la théorie du radiateur électro- 
magnétique sphêrique. Note de M. Paul Poincelot, présentée 
par M. Louis de Broglie. 

Les radiateurs sphêrique et sphéroïdal ont été étudiés par L. Robin 
et P. Poincelot ( l ), à partir des équations de Maxwell et de la condition de 
Lorentz, qui établit une relation entre les potentiels scalaire et vecteur. 
J'ai l'intention de reprendre l'étude du radiateur sphêrique en éliminant 
la considération des potentiels et en faisant intervenir les seules équations 
de Maxwell, dont je rappelle l'expression : 

I. Équations sans second membre, II. hquations acec second membre. 



* dû ^ àD * 

(i) rotE + -^- = o T (3) rot II — -~^- =/, 

(a) divB=ro, (4) divD=p, 

avec des symboles dont le sens est connu, dans le système S. L (M.K.S.À.), 
sous la forme rationalisée, que j'adopte dans ce qui suit. 

L'unicité de la solution est assurée, d'une part, par la satisfaction des 
conditions aux limites ( 2 ), d'autre part par le fait que la solution s'exprime 
à l'aide de fonctions qui forment des systèmes orthogonaux complets. 

Comme dans les publications antérieures (*), je considère un radiateur 
constitué par une sphère infiniment conductrice de rayon a. J'emploie un 
système de coordonnées sphériques (r, 0, ©), ayant pour centre celui de la 
sphère. J'admets que le régime sinusoïdal est établi dans tout l'espace, 
et que les champs et les courants varient comme e*""'; en outre, tous les 
phénomènes présentent la symétrie de révolution autour de l'axe Oz. 
La source est répandue sur une zone de largeur finie et non nulle, de part 
et d'autre de l'équateur normal à Oz, si bien que la composante Eo (a, 0) 
au voisinage du radiateur est de la forme 



(5) Eq(«, 0) =E 



r(.-ï-ï)-v(o-:-ï)} 



V étant la fonction unité d'Heaviside. Pour réaliser cette répartition de la 
composante Eo (a, G), qui représente l'action de la source, on peut imaginer 
que la sphère est coupée suivant les deux parallèles (71/2) -(a/2) et (71/2) + (a/2), 
symétriques par rapport à l'équateur, et que la partie de la sphère comprise 
entre les deux parallèles est enlevée et remplacée par la source. 
J'appliquerai les équations de Maxwell au vide, pour lequel 



-^v 



y = o, ? = o, D— î () E, I3 = fA„lI, 
ou à un diélectrique pour lequel on peut poser 
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sous les réserves que comporte cette hypothèse simplificatrice. Pour résoudre 
le problème, il est commode de considérer le champ magnétique qui n'a 
qu'une composante, H^ = H, tandis que le champ électrique a deux compo- 
santes, E r et Eq, qui seront déduites de H par les équations de Maxwell. 

Le champ magnétique H satisfait à l'équation aux dérivées partielles : 



* * ' W « 



(6) rot rot H — /•; II = o ( A- 



\/p-o£o 



L'équation (6) étant exprimée en coordonnées sphériques, la méthode 
de séparation des variables permet de mettre H sous la forme d'une série : 

(7) H(r, 0) =2 as " +1 +^ (*° r ) p i«+i ( cos °)> 

n--=0 

en désignant par ty" (t) la quatrième fonction sphérique de Bessel : 

( 8 ) w , (o=(^) , iC.(o. 

H ( v 2) (t) étant la fonction de Hankel de seconde espèce, P,' t (cos 0) la fonction 
associée de Legendre de première espèce; les coefficients inconnus a 2 «+i 
seront déterminés par l'expression de la condition (5) à la surface de la 
sphère. Développant Eo (a, 0) en série de fonctions P^ (cos 0) : 

« 

(9) E (ûr,0)=Eo2^Pi(cosOJ, 



ra — 



je trouve ( 5 ) : 



(10) 



soit 



% a 
T + ï 



b, ll+ l = — 4(71 + <2H+l) j P '" +1 ^ OS ^ Shl ^ ( hia= °^ 



4/z + 3 

(11) OâH+l = 



2 (rt + l) (2 71 -h l) 



7T 



Pïn+i ( sm -^ ) cos — t- / Pg/i+i (cos ) cos dïï 



a 



La composante Eo (r, 0) résulte de l'expression de H et de l'équation de 
Maxwell (3) qui, dans le vide, en régime sinusoïdal, s'écrit 

(12) rot a H — zoûs E 2 — iwsoEo; 

on trouve facilement (*) 

oo 

(l3) ^=irb2 fl ^'(a[ f +'»«^} l= , r p »+'< coB0 )- 



ra = 
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Exprimant la condition à la surface (5) à i'aide de (i3), compte tenu 
de (g) et (10), on trouve, pour valeurs des coefficients inconnus a- 2n +i : 



7i a 



f. 



PJ tt+1 (cosQ)siiiOdO 



/ *) j» oc 
, /, -ri .\R~\-o ~> ~ 
M I ^ln+ï' =z ÏCO£ ûti^0T-7 v-7 T ï : * 

1(n+l)(2n+,) !è<^v.(o]L„ 

On exprime de même E,. à partir des équations de Maxwell et de IL 
L'application des relations asymptotiques (*) conduit au résultat suivant : 
les séries qui représentent H, E,. et Eo convergent uniformément et abso- 
lument pour r > a, et convergent uniformément pour r = a. Pour la série 
qui représente H, le terme général varie asymptotiquement, en valeur 
absolue, comme n~' À (a/r)' 2 ^'. Cette série est donc absolument et unifor- 
mément convergente partout pour r ^ a. Pour les séries qui expriment E, 
et E-, la valeur asymptotique du terme général est alternée, et varie 
comme n~~ l (a/r) 27l+Q , en valeur absolue. Il y a donc toujours convergence 
uniforme, pour r ^ a, absolue pour r > a, et convergence (non absolue) 
pour r = a. L'impédance de rayonnement peut être déterminée par le 
calcul du flux du vecteur de Poynting, ainsi que dans les publications 
antérieures (*). 

(*) L. Robin et P. Poincelot, Comptes rendus, 253, 1961, p. i536; L. Robin, Ibid., 
253, 19G1, p. îGG5; P. Poincelot, Précis d'électromagnêtisme théorique, 1963 : Étude du 
radiateur électromagnétique, p. 4n-43a. 

(') P. Poincelot, Précis d'électromagnêtisme théorique, critérium d'unicité, p. 93-11 3. 

(0 Ibid., p. 4ï4, équ. (23-74). 

( :i ) L. Robin, Fonctions sphériques de Legendre et fonctions sphéroïdaîcs, III, 1959, 
p. 263-265. 

O Ibid., IL, p. 317, 

(*) Ibid., II., p. 240. 
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spectroscopie .moléculaire. — - Bande fondamentale induite de 
la molécule HL en solution dans V argon gazeux, liquide et 
solide. Note (*) de MM. Haï Vu, Merle Robert Atwoo» et 
ËBEiifiARD Staude, présentée par M. Jean Lecomte. 



Cette bande induite est formée de trois composantes correspondant aux 
transitions rotationnelles Q (J), S (o) et S (1). On a trouvé que chacune de ces 
composantes se décompose en trois branches P, Q, R dans la phase liquide de 
l'argon et ensuite en cinq branches P, p', q f , r' et R dans la phase solide de l'argon. 
Quatre de ces cinq branches sont interprétées comme étant des bandes de phonons 
du réseau d'argon. 

On sait que la molécule H> présente, à l'état comprimé, des bandes 
d'absorption induite dans l'infrarouge obéissant à la règle de sélection du 
type Raman àJ = o, ^ 2. Cette bande se compose principalement, dans la 
région du fondamental de vibration (Ap = o ->■ 1), de trois composantes 
dues aux transitions rotationnelles : la composante Q (J) correspondant à la 
transition A J = o -> o, la composante S (o) à la transition A J = o -> 2 
et la composante S (1) à la transition \J — 1 -+ 3. Les transitions d'ordre 
supérieur sont faibles et négligeables au-dessous de la température ambiante. 
Bien que cette bande fondamentale ait été très étudiée [(*), ( 2 ), ( 3 ), (*)], 
aucune étude, à notre connaissance, n'a été faite sur les solutions de H 2 dans 
l'argon liquide et solide. Les résultats que nous présentons ici concernent 
le profil de cette bande fondamentale de H a en solution dans l'argon gazeux, 
liquide et solide; une étude détaillée concernant à la fois le profil, l'intensité 
et le déplacement de bande dans ces solutions a été faite et sera publiée 
prochainement. Pour éviter les interactions H» — H 2 , nous avons utilisé 
des solutions relativement diluées (concentration = r/ia5 à 1/760 pour les 
solutions solides), ce qui a nécessité des longueurs d'absorption d'au 
moins 5oo mm. Une bombe de r m de longueur d'absorption a été ainsi 
utilisée, avec des fenêtres de saphir supportant 2 000 atm. Un cryostat 
permet de travailler entre 26 et — 196 °C. La méthode de solidification par 
compression pour obtenir des solides transparents sous fortes épaisseurs 
a été décrite [( 3 ) et ( 6 )]. Le spectromètre est un appareil Perkin-Elmer 
du type 12 G à prisme et réseau dont le globar original a été remplacé par 
un arc au Zr qui a permis d'opérer avec des fentes spectrales de o,3 cm" 1 
dans la région spectrale étudiée. La température est donnée par un thermo- 
couple soudé à la paroi de la cuve avec une précision de ^ 5 °C. 

Sur la figure 1, nous donnons les spectres obtenus avec des solutions 
renfermant 6 amagats de LL pur : en bas, le spectre correspond à la phase 
gazeuse de l'argon à + 25 °C sous 100 atm; au milieu, le spectre correspond 
à la phase liquide de l'argon à — i55 °C sous 100 atm, et en haut, le spectre 
correspondant à la phase solide de l'argon à — ig5°C sous i5oo atm. 



] n Hl 



/ / 
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Ces spectres, comme nous l'avons dit au début, sont formés de trois 
composantes superposées Q (J), S (o) et S (i). Dans la phase liquide, chacune 
de ces composantes se décompose en trois branches P, Q, R; les branches P 
et R étant dues à des transitions translationnelles et provenant d'un moment 
dipolaire induit par les forces de recouvrement, tandis que la branche Q 
correspond à la transition simple dans une molécule H 3 et provient d'un 
moment dipolaire induit par les moments quadripolaires permanents 
de H 2 . Ainsi on distingue nettement les trois branches Q P , Q a et Q R de la 



Q5 



i-o^lo/j 



QC3) 



ÔCo) 



jj 2 ds A 




5000 CYfC 4 - 



transition Q (J). Cependant, pour les transitions S (o) et S (i), seules les 
branches Q sont visibles, les branches P et R étant probablement faibles 
et cachées. Dans la phase gazeuse, les branches Q ft (J) et S a (o) sont très 
peu apparentes. 

Dans la phase solide de l'argon à — tqS °C, le spectre devient très 
complexe à cause du chevauchement des trois composantes. Une analyse 
détaillée du profil nous a permis cependant d'identifier les structures de 
chaque composante, comme l'indiquent les flèches de la figure. Sur la 
figure 2, nous avons représenté séparément ces trois composantes. On voit 
qu'en fait, dans la phase solide, chacune de ces composantes présente un 
profil similaire composé de cinq branches : 

— une branche fine au centre de la bande, que nous appelons branche q' 
et qui correspond à la transition simple dans une molécule Ho, transition 
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simple dont la probabilité est très fortement réduite par la symétrie du 
milieu environnant [effet d'annulation, (-) et ( 7 )]; 

— deux branches satellites que nous appelons p' et r\ symétriquement 
situées de part et d'autre de q', à une distance de 26,5 cm" 1 (distance 
identique à o,5 cm" 1 près pour les trois transitions) ; 

— deux branches satellites que nous appelons P et R à peu près symétri- 
quement situées de part et d'autre de g', à une distance d'environ 120 cm -1 
(distance à peu près identique pour les trois transitions à 5 cm -1 près). 




W°° Transition Q 



k200 



cm" 



0,5' 




MOO Transit/on Sfc) ^ 00 



cm. 




Transition G 0-) 
Fig. 2. 

Ces deux branches correspondent bien aux branches P et R de la phase 
liquide. Les branches R sont de loin les plus intenses et dans le spectre de la 
transition Q, la branche R correspondante n'a pu être figurée entièrement. 
Nous avons représenté en pointillé son profil correspondant à une concen- 
tration en H 2 six fois plus faible. On voit que cette branche présente une 
structure. Pour la transition S (o), la branche P, probablement faible et 
cachée par la branche Q u ( J) voisine, n'a pu être observée. 

Rappelons, à titre de comparaison, que les spectres de H* pur solide, 
observés par Welsh et coll. ( 2 ) sont très complexes : outre les bandes de 
transition simple de vibration-rotation et les bandes de phonons dues à 
une combinaison entre une fréquence de vibration-rotation d'une molécule 
de H 2 et des fréquences de vibration du réseau, on observe de très nom- 
breuses bandes de transition simultanée entre deux molécules H 2 voisines, 
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transition impliquant des fréquences de vibration, de rotation et peufc-êlrc 
aussi des fréquences de réorientation des molécules LL dans le réseau 
cristallin (de Tordre de quelques cm" -1 ). Le cas présent est beaucoup plus 
simple du fait que nous avons une solution très diluée de IL dans un réseau 
constitué de molécules monoatomiques, et que les possibilités de transition 
simultanée entre deux molécules H 2 voisines, sont pratiquement négli- 
geables. Le spectre ne peut donc se composer que de bandes dues aux transi- 
tions simples, effectuées par une molécule EL isolée et de bandes de phonons 
du réseau d'argon. Ainsi, dans chaque composante (Q ou S), la branche q / 
située au centre peut être interprétée comme correspondant à la transition 
simple (très fortement diminuée par l'effet d'annulation dans le solide), 
tandis que les quatre branches satellites qui l'entourent, soit plus de 99 % 
de l'intensité totale, seraient dues aux vibrations du réseau d'argon. 
Ces bandes de phonons seraient donc composées de deux groupes de 
branches, le groupe p', r' d'une part et le groupe P et R de l'autre, chaque 
groupe étant lui-même formé de deux branches disposées symétriquement 
(du point de vue de fréquence) autour de la transition simple q r (centre de 
bande). Le groupe p', r' correspondrait donc à une fréquence vibra tionnelle 
du réseau d'argon de ^6,5 cm -1 , tandis que le groupe P, R correspondrait 
à une fréquence de 120 cm * environ. Ces deux fréquences 26,5 et 120 cm"™' 
sont respectivement à peu près la moitié et le double de la fréquence 
maximale de Debye relative au réseau d'argon (58,65 cm" 1 ). 

Remarquons que, dans LU pur solide, Welsh et colL n'ont observé qu'un 
groupe de bandes de phonon au lieu de deux, groupe réduit d'ailleurs à une 
seule branche R, la branche P étant certainement extrêmement faible à la 
température de leur expérience (4 °K) et que, par ailleurs, la fréquence de 
cette bande de phonon correspond à peu près à la fréquence maximale de 
Debye relative au réseau d'hydrogène pur. 

Malheureusement, les résultats actuels sont encore trop succincts, et 
il ne nous est pas possible de discuter plus loin sur ces divergences, d'une 
part, ni sur la nature des deux fréquences, que nous avons observées, d'autre 
part. Nous nous contentons de cette discussion sommaire, en attendant 
qu'une étude expérimentale plus détaillée nous donne une idée plus précise 
sur le mécanisme d'induction de ces bandes de phonons. 

(*) Séance du 19 août 1963. 

(') W. F. J. Hare et H. L. Welsh, Can. J. Phys., 36, 1958, p. 88. 
(-) H. P. Gush, W. F. J. Hare, E. J. Allin et H. L. Welsh, Can. J. Phys., 38, 19C0, 
p. 176. 

(0 R. Coulon, J. Rech. C. N. R. S., 9, n° 45, 1958, p. 3o5. 

(*) R. Coulon, L. Galatry, J. Robin et B. Todar, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 728. 

(') H. Vu, J. Rech. C. N. R, S., 11, n° 53, i960, p. 3i3. 

C 1 ) H. Vu, M. R. Atwood et B. Vodar, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 2G71. 

(') J. Van Kranendonk, Physica, 23, 1967, p. 8-25. 

(Laboratoire des Hautes Pressions, C. N. R. S., 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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PHYSIQUE DU SOLIDE. — Etude de contacts redresseurs monocristallins cuivre- 
oxyde cuivreux. Note de M me Josiaxe Bougxot, MM. Jean-Pierre Fillard 
et Clément Uny, présentée par M. Louis Néel. 



Les auteurs étudient les caractéristiques courant-tension et l'effet photovolt aïque 
présentés par des contacts redresseurs cuivre-oxyde cuivreux monocristallins 
et déterminent les paramètres physiques de ces contacts. 

Dans une Note précédente ( l ) nous avons donné une méthode de fabri- 
cation de contacts monocristallins cuivre-oxyde cuivreux par oxydation 
épitaxique de plaquettes de cuivre monocristallin orientées suivant le 
plan (111). Nous donnons ici les résultats de l'étude expérimentale de 
quelques contacts et proposons une interprétation. 

A. Caractéristiques courant-tension. — a. Expériences. — Ces 
expériences ont consisté à mesurer l'intensité du courant qui traverse les 
contacts pour des valeurs régulièrement croissantes de la tension appli- 
quée en polarisation directe, puis en polarisation inverse. 

b. Interprétation. — Pour expliquer le comportement électrique de ces 
contacts nous avons utilisé la théorie de la diode et avons supposé une 
répartition uniforme d'impuretés dans la barrière (barrière de Schottky). 

En désignant par E F l'énergie relative au niveau de Fermi, V D la hauteur 
de la barrière de potentiel vue du semi-conducteur, E v l'énergie relative 
au niveau supérieur de la bande de valence et, si V est la tension appli- 
quée, la valeur de la densité de courant I est donnée par ( 2 ) : 



où nous avons posé 



I = J 8 e" 



qy(V D -Y)* r , /V 
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Js ~pq ( 
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J s est la densité du courant de trous allant du métal vers le semi-conducteur, 
p la densité des trous dans le Cu 2 0, 7?z* la masse effective des trous libres, 
s c±L io £ la constante diélectrique du Cu 2 et N la densité dans la barrière 
des centres chargés négativement. 

En comparant les résultats expérimentaux à l'expression théorique (i) 
il est facile de déterminer a, c'est-à-dire N, et J s pour les fortes tensions 
de polarisation inverse (V < o et | V | !> V D , | V | :> kT/q) et V„ pour les 
faibles tensions de polarisation directe et inverse (| V| <^ kTJq, | V | <^ Vj,). 
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La connaissance de a, N, J s et V D nous permet facilement de calculer p 
et (E r — E v ) (tableau I). 
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Remarque. — Une erreur de 10 % dans la détermination de a ou de J s 
conduit pour V D à une erreur [de 100 %, nous avons adopté V h — 200 mV 
comme valeur moyenne pour nos contacts. 

B. Mesures d'effet photovoltaïque. — a. Expériences. — Ces expé- 
riences sont destinées à obtenir quelques indications sur la structure de 
bande du Cu^O; elles ont consisté à déterminer les maximums de tension 
qui apparaissent aux bornes de ces contacts lorsqu'on les éclaire par une 
radiation incidente de longueur d'onde variable. Dans la région que nous 
avons pu explorer (0,2 à 1 p-) nous avons trouvé deux maximums : 
À pour 0,61 p., B pour g, 85 p. (figure). 
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Réponse photovoltaïque 
en fonction de X pour 
une intensité lumineuse 
constante. 



/;. Interprétation. — Cet effet photovoltaïque est dû à une forte 
génération de paires électrons- trous qui se produit lorsque l'énergie E 
de la radiation incidente correspond à une transition possible d'élec- 
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trous d'un niveau sur un niveau d'énergie supérieure. Le maximum A 
(E = 2,o3 eV) met en évidence la largeur de la bande interdite du Cu,0 
et B (E = i 5 46 eV) correspond à un niveau B, situé dans la bande inter- 
dite à 2,o3 — i,46 = 0,57 eV au-dessus de la bande de valence. Des 
auteurs [( 3 ), ('')] ont mis également en évidence un niveau E 2 situé 
à o,3 eV au-dessus de la bande de valence, nous ne l'avons pas observé, 
mais il a pu rester masqué par les queues des pics À et B. 

Tableau II. 

Densité des lacunes 

Echantillon. de cuivre (m 3 ). d'oxygène (m 3 ). 

1 3 .io a * 2 .10" 

2 2 , 78 )) 2 , 08 » 

3 5,i » 5 » 

'*• 4 » i » 

<-( , o » , 20 » 

6 .4 » 4 

7 3 , 06 » 3 , 06 » 

8 3,og » 2,24 » 

Il est généralement admis que l'existence des niveaux profonds E x et E a 
est due à la présence de lacunes d'ions Cu + (niveau E x ) et d'ions — 
(niveau E s ) dans le réseau de Cu,0 ( 5 ). Il nous a été possible d'évaluer la 
densité de ces lacunes (tableau II) en écrivant qu'on a la neutralité élec- 
trique dans le Cu,0 loin du contact et que la concentration des lacunes 
ionisées dans la barrière est égale à N. 

(') J. Bougnot et C. Uny, Comptes rendus, 254, 19G2, p. 662. 

( 2 ) H. K. Henisch, Rectifying semi-condurtors contacts, BulLerworths, Se. Public, 
London, 1957, p. m. 

( 3 ) J. Bloem, Philips Res. Repts., 13, 1958, p. 1G7. 

0) G. F. Garlick, Hand. Physik., 19, Springer, Berlin, nj5G, p. 377. 
( s ) C. Wagner, Z. Physik. Chern., B, 21, 1933, p. 25. 

(Laboratoire d'Électrostatique 
et de Physique du Métal, Grenoble,) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — - Spectre quadripolaire du complexe d'addition 
GH.-.Br.Br a . Note (*) de MM. Marcel Read, René Cahay, 
Pierre Corml et Jules Dcciiesnk, présentée par M. Jean Lecomte. 

Les transitions quadripolaires pures de "■«'Br dans le complexe d'addition 
C,iH 6 Br.Br-> sont observées à la température de 77°K. Les déplacements par 
rapport aux fréquences qui caractérisent les deux composants indépendants 
permettent d'analyser la structure électronique du complexe en relation avec 
le transfert de charge qui régit sa stabilité. 

Les complexes d'addition appartiennent à une classe de substances, dont 
la structure présente un intérêt particulier, en relation avec le problème 
de transfert de charges, selon la théorie, actuellement acceptée, de 
Mulliken ('). Les résultats expérimentaux, accumulés récemment sur cette 
question ("), spécialement dans le groupe aromatique-halogène, n'ont cessé 
de confirmer l'idée en cause. Ensuite d'une discussion avec le Professeur 
L. d'Or, qui a attiré notre attention sur ces substances, il nous a paru que 
la spectroscopie quadripolaire pure était particulièrement susceptible de 
contribuer efficacement à l'analyse de leur structure. C'est pourquoi notre 
choix s'est d'abord porté sur le CoHr.Br.Br,, qui présentait l'avantage de 
permettre à la fois, l'observation des transitions quadripolaires dans les 
deux composants du complexe et, partant, l'étude des deux structures 
perturbées. Le spectrographe radioélectrique utilisé dans notre laboratoire 
s'inspire des montages mis au point pour la première fois par Dehmelt 
et Krûger ( :t ). 

L'échantillon, introduit dans un tube de pyrex de i5 mm de diamètre, 
est localisé dans une self formant une partie du circuit oscillant d'un 
oscillateur à superréaction. Celui-ci est modulé en fréquence (noHz) 
par un condensateur vibrant, ce qui permet l'enregistrement de la dérivée 
première des raies d'absorption après amplification et détection synchrone. 
Le découpage extérieur opère à environ i "/«» de la fréquence de l'oscil- 
lateur principal. Le domaine couvert par le spectrographe correspond à des 
fréquences de i5o à 34o MHz, permettant ainsi l'étude des transitions 
quadripolaires des atomes 70 ' 81 Br, lorsque ceux-ci sont introduits dans des 
liaisons qui ne sont pas trop ioniques. 

Dans la figure i ( 4 ), on a représenté les déplacements en fréquence, 
observés à la température de 77°K dans le complexe en cause, par rapport 
aux valeurs correspondantes de ses constituants, à savoir le brome et le 
bromobenzène en phase solide [( 3 ), ( 5 )]. 

il est tout à fait remarquable d'observer que, selon des résultats récents 
qui seront publiés ultérieurement, rabaissement de fréquence, qui s'élève 
à 1,8 MHz dans le cas de la molécule de brome du complexe étudié ici, 
prend une valeur seulement égale à environ 100 kHz pour le complexe 
benzène-brome. Cette divergence exprime clairement que le brome aroma- 
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tique joue un rôle important dans la structure en cause ici. Qu'il en soit bien 
ainsi est renforcé singulièrement par le fait que le déplacement en fréquence 
dans le cas du bromobenzène lui-même ("8,95 et 10,7$ MHz selon l'isotope) 
représente une variation de L\ % du couplage nucléaire quadripolaire, 
c'est-à-dire un accroissement d'ionicité de la liaison C — Br d'environ 3 %. 
Par ailleurs, le fait que nous n'ayons pas observé deux raies correspondant 
à la molécule de brome semble indiquer qu'au moins, dans les limites de la 
largeur de la raie (3o kHz), la dissymétrie électrique de la molécule est 



8! 

C 6 V ^2 



81 
Br 2 1 pur) 



317,2 319,0 

1,8 



Me/Sec 



Si 



215,66 



8,95 



81 , . 

CgHgBr (pur) 



224,61 



Me /sec 



79 
C 6 H 5 8r 8r 2 



25B.il 



'0.75 



CgH 5 Br 79 (pur) 



268,86 



MC /Sec 



C 6 H 5 Br-Br 2 (77°K) 

négligeable. Cela suggérerait que le complexe d'addition présente, en phase 
cristalline, un degré élevé de symétrie. 

Toutefois, l'un de nous ( ,J ), a analysé récemment la dépendance des 
fréquences de résonance quadripolaire vis-à-vis de variations de la distance 
internucléaire, spécialement pour les liaisons carbone-halogène. En suppo- 
sant que les résultats quantitatifs obtenus puissent s'appliquer au cas 
actuel, on trouve que la diminution de fréquence de 1,8 MHz, observée en 
passant du brome pur au complexe, devrait traduire une variation de 
distance interatomique de l'ordre de 0,01 \. Il semblerait même qu'il 
s'agisse d'une contraction; mais cette conclusion doit être acceptée avec 
réserve jusqu'à ce qu'une' analyse plus approfondie de la question puisse 
être entreprise. 
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En ce qui concerne le problème du transfert de charge proprement dit, 
l'examen de l'elïet Stark sur les raies quadripolaires correspondantes, 
actuellement entrepris dans notre laboratoire, selon une méthode que nous 
avons développée ailleurs ( 7 ), devra nous permettre d'en faire une étude 
quantitative directe en liaison avec les polarisabilités moléculaires. 

(*) Séance du 26 août 19G3. 

( l ) R. S. Mulliken, J. Amer. Chcm. Soc., 72, ig5o, p. Goô et 71, 1952, p. 811 ; J. Chem, 
Phys., 56, 1952, p. 801. 

('-) Voir G. Briegleb, Elektronen-Donator Acceptor-Komplexe, Springer Yerlag, 
Berlin, X9G1. 

( :i ) H. G. Dehmelt et H. Krûger, Z. Phys., 129, 1961, p. 401. 

(*) Les atomes de brome soulignés sont ceux qui correspondent à la fréquence de 
transition quadripolaire mentionnée. 

(*) S. Kojima, K. Tsukada, S. Ogawa, A. Shimauchi, J. Chem. Phys., 21, 1953, 
p. 14 1 5. 

( fi ) J. Duchesne, Arch, Se., 10, fasc. spéc, 1957, p. 257. 

Q) J. Duchesne, M. Read et P. Cornil, J. Phys. Chem. Solids (sous presse); M. Read, 
P. Cornil et J. Duchesne, Comptes rendus, 256, 1963, p. 533 1. 

(Institut d'Astrophysique de l'Université de Liège, 
Cointe-Sclessin, Belgique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et la réactivilé de quelques cyano-o. 
propène-i nitriles et des dicyano-n.3 propane nitriles correspondants. 
Note de MM. Jean-Pierre Alaiaxce et Rois eut Carrié, présentée par 
M. Marcel Delépine. 

L'addition nucléophile de l'ion GN~ sur les cyano-2 propcne-2 nitriles conduit 
aux dicyano-2.3 propane nitriles dont les constantes d'ionisation ont été 
déterminées. L'évolution de ces composés en milieu basique a été étudiée. 

Dans le cadre de l'étude de la réactivité et des propriétés physico- 
chimiques des composés de formules (I) et (II) pour lesquels À et B sont 
des groupements nitrile, arnide, ester ou acide, nous avons été conduits 
à préparer les dinitriles éthyléniques (III) et les trinitriles (IV) 

(R) (R')C=C (A) (R) (R) (R') C(CN).CII (A) (B) 

(i) (il) 

(R) (R')C=C(CN), (R)(IV)C(CN).CH(Ci\) 2 

(III) (IV) 

La présente Note concerne les composés pour lesquels : R— C 6 H,-,, 
R' = H; R = para-X C fl H 4 , R' = CH 8 avec X = H, CH 3 0," NO â ; 
R = R — CeHô. 

1. Dinitriles éthyléniques (III). — a. Ces composés sont obtenus lors 
de la condensation du malonitrile sur la cétone ou l'aldéhyde corres- 
pondant : 

— suivant la méthode de Brandon et Gardner ( l ) pour R = 'C H 6 , 
R' = H; 

— suivant la méthode de Cope ( 2 ) pour les autres composés à l'exception 
du dérivé nitré (R = NO2.C0H*, R' = CH 3 ) obtenu par la méthode de 
Mowry ( 3 ). 

. Les rendements sont d'environ 80 %. Le dinitrile pour lequel 
R = CHyO.CeH*, R' = CH 3 a été préparé pour la première fois (F 8o°), 
le dérivé nitré fond à 89-90°, la littérature signale i54°. 

b. En milieu basique les composés (III) se transforment intégralement en 
cétones (R) (R') C=0 avec coupure de la liaison éthylénique. La cinétique 
de cette réaction suivie par spectrophotométrie ultraviolette a été étudiée 
à 25°, dans des milieux hydroalcooliques tamponnés (4o % d'éthanol en 
volume). La densité optique du mélange réactionnel est déterminée à la 
longueur d'onde X du maximum d'absorption du dinitrile (III) et pour des 
temps de réaction variables. Le calcul de la concentration c du composé (III) 
au temps t a été effectué en tenant compte de l'absorption de la cétone et 
du malonitrile. Une étude préalable de l'évolution du malonitrile dans le 
milieu réactionnel a été nécessaire; l'absorption de ce composé ne varie 
pratiquement pas avec le temps pour des longueurs d'onde supérieures 
à 290 m[x. 
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La réaction est du premier ordre par rapport au dinitrile (III). 

Les constantes de vitesse relatives à différents pH figurent au tableau 
suivant. Elles ont été calculées au moyen de la relation K = (i/t) log*(c/c ), 
6\, désignant la concentration initiale du dinitrile. Le temps l est exprimé 
en secondes. 

pl-l 8,05. 9,0ô 10,05. 11,05. 

U. R\ \ (mu). 



CjHjî H 3io 3,0.10"' 7,0. io - * 3,0. io"* 2,7.10 



-2 



C«H 8 CIL 292,5 1,7.10-* 3,6.io~ r ' 2,0. io _t 1,4. to- 3 

C«ïï, C C H 5 3su1 - — 3,2. iô- 5 3,2.io-* 

L'évolution du dinitrile monophénylé a été étudiée récemment par 
Pataï et Rappoport (*) dans des conditions différentes des nôtres. 

2. Trinitriles (IV). — a. Traités par KCN, soit à froid dans le mélange 
eau-tétrahydrofuranne (dérivés monophénylé et phényl méthylé avec 
X=N0 3 ), soit à Fébulïition commençante en solution hydroalcoolique, 
les dinitriles éthyléniques (III) conduisent aux trinitriles (IV) avec des 
rendements quantitatifs. Les composés (IV) pour lesquels R=XC,iIL 
et R' = CH :t ne sont pas signalés dans la littérature : Ci 2 HoN 3 , F i32-i33°; 
CsH^NaO, "F ii4-ii5°; C 19 H 8 N Jl O a , F 1270. 

b. Par action de H«S0 4 concentré (93 à 98,5%) à froid pendant %(\ h, 
le trinitrile (IV) monophénylé (R = C G H 5 , R' = H) est transformé en 
triamide (V), F 279-280°. Les autres trinitriles donnent les imides 
amides (VI). Les composés (VI) avec R = XC JI 4 , R' — CH a ont déjà 
été obtenus par une autre méthode (*). Le composé diphénylé cristallise 
avec une molécule d'eau (") 

C B H»CIl(COMI â ).Cn(COMT a )* (R) (R')C CHCONII, _ 

(V) Il 

co co 

" nh /V 

(VI) 

c. En milieu alcalin, le trinitrile (IV) se décyanure et le dinitrile éthylé- 
nique (III) formé conduit à la cétone correspondante. Les études cinétiques 
actuellement en cours montrent que la décyanuration se manifeste déjà dans 
des milieux tampons de pH égal à 8,06. 

d. Dans le but de discuter les résultats de la cinétique de révolution 
des trinitriles (IV) en milieu basique, nous avons déterminé leurs constantes 
d'ionisation dans le mélange eau-éthanol (l\o % d'éthanol en volume). 
L'hydrogène en position a des groupements nitriles manifeste une acidité 
suffisante pour que le pK puisse être mesuré par la méthode potentiométrique. 

Les résultats figurent au tableau suivant : 

R C 6 H r> . XC,H r C fl H 5 . 

X = NO a . H. CH s O. — 

R' H. CH r CII 3 . CH,. C fi H 5 . 

pK 7^9 $> 5 7 6 > 6 9 M 2 5 ^7 5 

K.10 7 o,65 26,9 2,o^ 1,20 17,8 
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Le présent travail a permis de dégager les résultats suivants : 

a. Les trinitrilcs (IV) comme les dicyano-2.3 propanoafces d'éthyle (*"') 
se déeyanurent en milieu basique par l'intermédiaire de l'ion mésomère 
correspondant; cette décyanuration ne se manifeste pas en milieu acide. 
L'étude cinétique de l'évolution des trinitriles aux pH alcalins est possible, 
elle ne pouvait être envisagée pour les dicyano-2.3 propanoates d'éthyle 
en raison de la transformation de ces composés suivant deux voies compé- 
titives. 

b. L'étude de la coupure des dinitriles (III) en milieu alcalin met en 
évidence l'influence déterminante des facteurs stériques, au sens de 
Kerhmann, des radicaux R et R' sur la vitesse de cette réaction dont le 
mécanisme a été précédemment discuté (*). 

c. L'ordre de classement des acidités est le même pour les trinitriles et 
pour les esters dinitriles correspondants (*"). La substitution d'un groupe- 
ment ester par un groupement nitrile renforce, comme attendu, l'acidité 
de ces composés. Le trinitrile monophénylé a une constante anormalement 
faible. Ce résultat n'a pas encore reçu d'interprétation. 

(*) R. L. Brandon et P. D. Gardner, J. Org. Chem., 22, 1937, p. 1704. 
(-) A. C. Cope, C. M. Hofmann, C. Wyckoff et E. Hardenbergh, J. Amer. Chem. 
Soc, 63, 1941? p. 3453. 
( :î ) D. T. Mowey, J. Amer. Chem. Soc, 63, 1941» p. 3452. 
(*) S. Patai et. Z. Rappoport, J. Chem. Soc., 1962, p. 377. 
( 3 ) R. Carrié, Thèse de Doctorat, Rennes, 196?.. 
(") A. Foucaud, Travaux non publiés. 

(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, Rennes.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure chimique des pélargones A et B, 
cétones sesquitcrpéniques isolées de V huile essentielle de géranium Bourbon. 
Note de MM. Robert E. Wolff, James Cihen-ÏVw Ma et Geoimïe Lukas, 
présentée par M. Jacques Duclaux. 

Nous proposons la structure I pour la pélargone À; la pélargone B serait épi rn ère 
en a du groupement cétonique. 

Romanuk, Herout, Sorm, Navcs et Tullcn (') viennent de commu- 
niquer leurs travaux sur une célone sesquiterpénique Ctr,H»sO», la pélar- 
gone, isolée de l'huile essentielle de géranium Bourbon : cela nous incite 
à publier les résultats de nos recherches en cours sur les cétones sesqui- 
tcrpéniques de cette même huile essentielle. 

Le résidu obtenu après séparation par distillation sous vide des fractions 
les plus volatiles (90 %) de l'huile essentielle, a été traité par le réactif T 
de Girard : on obtient une fraction cétonique représentant 2 % de ce 
résidu. La chromatographie gaz-liquide indique la présence de deux 
substances principales à volumes de rétention voisins, que nous avons 
nommées, dans Tordre de leur élution, pélargone A et pélargone B (dans les 
proportions : 55 % de À et 45 % de B, environ). Ces deux cétones peuvent 
être séparées, avec difficulté, par chromatographie sur colonne. Elles ont 
les propriétés suivantes : 

Pélargone À : C i3 FLa0 2 ; Poids moléculaire déterminé par spectro- 
métrie de masse : 234; Éo,os 60-62 . Spectre ultraviolet : X max 219 mf/.; 
£7/100 (éthanol); [cc]l a — io5° (chloroforme, c — 0,6). Dispersion rota- 
toire : effet Cotton négatif ([a]„ — 88°; [<x] :mmV , — i547°; [a] SMmll — 5oo°) 
(mesures dues à M. le Professeur Ourisson, Strasbourg). Spectre infra- 
rouge : bande G~0 à 1716 cm -1 ; pas de bande — OH. Mono-2.4 dinitro- 
phénylhydrazone, F 98 ; monosemicarbazone, F i5o-i53°. Il est probable 
que cette cétone est la même que celle étudiée par les auteurs cités plus 
haut ('); elle semble avoir déjà été isolée par Sfiras (-). 

Pélargone B : C 15 H 2S O a ; É ,i 8i-83°. Spectre ultraviolet : X mwt 219 mf/.; 
£ 8 5oo (éthanol); [a]J 4 -f- 49° (chloroforme, c = i,5). Dispersion rota- 
toire : effet Cotton positif ([â] n + 5g ; [aj iIMmtt + 1266 ; [a] MOm|JL + 189 ). 
Spectre infrarouge : bande C = à 1720 cm^ 1 ; pas de bande — -OH. Mono- 
semicarbazone, F 1 60-1 64°. 

Ces deux cétones sont épimères en une position a du groupement céto- 
nique : en effet, en traitant par une base le mélange des deux cétones 
tel qu'on l'isole de l'huile essentielle, on obtient un mélange des deux 
cétones, mais en proportions : 85 % de À et iS % de B (chromatographie 
gaz-liquide). De plus, les spectres infrarouges des deux cétones sont prati- 
quement identiques, ainsi que leurs spectres de masse. La suite des travaux 
a donc été effectuée sur ce produit d'épimérisation. 
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À la suggestion de M. le Professeur G. Biielii (M. I. T., Cambridge, 
U. S.A.), nous envisageons pour la pélargone A. la structure (I) (°) avec 
laquelle les résultats exposés ei-dessous sont en accord. 

Étude du groupement carbonyle. — La pélargone À est une monocétone 
saturée en a, (3 (spectre ultraviolet). Le carbonyle est environné de quatre 
atomes d'hydrogène en a, comme l'indique le poids moléculaire (238, par 
spectrométrie de masse) après échange avec du deutérium. Le spectre 
de R. M. N. ( 10 ) comporte un singulet (3H) à 119 c/s qui indique la présence 
d'une méthyl-cétonc : ce singulet disparaît dans le spectre R. M. N. de 
l'alcool C^HatOi» (II) obtenu par réduction par NaBH,. 

Présence dhtn cycle furannique. — Dans le spectre infrarouge de la 
pélargone A, une faible bande à i654 cm" 1 et une forte bande à i528 cm -1 
semblent indiquer la présence d'un cycle furannique ( a ). Le spectre R. M. N. 
confirme cette hypothèse : deux doublets (1 H chacun) à 370 et 43 1 c/s 
(J = 1,8 c/s) sont caractéristiques respectivement des protons (3 et a des 
furannes (*). La constante de couplage permet de penser que ces deux 
protons sont adjacents ( r> ). Le spectre ultraviolet correspond bien à celui 
d'un furanne disubstitué [par exemple, spectre du Cafestol (°)]. 

Le spectre de R. M. N. de la pélargone A présente, outre les bandes 
déjà indiquées, un doublet (3 H) centré sur L\i c/s (J = 8 c/s), caracté- 
ristiques d'un groupement CH ;î — CHRR', et un doublet (6H) centré 
sur 69,5 c/s (J = 9 c/s) qu'on peut attribuer aux deux méthyles équi- 
valents d'un groupement isopropyle; le déplacement chimique un peu 
élevé (valeur normale : 55 c/s) indique que ce groupement pourrait être 
accroché au cycle furannique. 

L'hydrogénation catalytique de la pélargone A (3 moles d'hydrogène 
consommées) conduit à un cétol (III) CusHasOs, É 0)1 g5°. Le spectre 
de R. M. N. de ce cétol indique l'absence de groupement méthyl-cétone 
et de fonction aldéhydique ; comme le spectre infrarouge montre la présence 
d'une fonction carbonyle et d'une fonction hydroxyle, il a dû se produire 
une hydrogénolyse du cycle furannique et une réduction de la fonction 
carbonyle originale en alcool. 

L'ozonisation de la pélargone A donne un céto-acide C 9 H u 3 , dont la 
dégradation par l'hypoiodite de sodium donne un diacide cristallisé 
(F 106-110 ), C 8 H 12 0.4. Le céto-acide donne une 2.4-dinitrophényl- 
hydrazone dont le point de fusion (F 170-172 ) est abaissé par mélange 
avec la 2.4-dinitrophénylhydrazone (F 174-175°) de l'acide trans-trans 
népétonique (structure et configuration absolue : IV) ( 7 ) provenant de 
la dégradation de la népétalactone, et dont nous devons un échantillon 
à M. le Professeur E. J. Eisenbraun (Oklahoma State University, U. S. A.). 
De même, les esters méthyliques de ces deux acides cétoniques donnent 
des semicarbazones à point de fusion différents (160 et 180°). Par contre, 
notre céto-acide pourrait être identique à l'acide trans-cis népétonique (V) 



i?8<> 
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(2./1-DNP : F 170-171 ); le diacido serait alors l'acide trans-cis nepé- 
lique (VI a) (") (F publié n4°) ( M ). En effet, le diester mélliylique obtenu 
à partir de notre diacide présente un spectre infrarouge identique à celui 
du trans-cis népétate de diméthyle (VI b); mais le pouvoir rota toire de 
noire diacide [[a]i° — 76 (CHC1 ; ,, c — 1)] montre que nous sommes en 
présence de l'antipode optique (VII) [[a] D publié de (Via) : + 85° ( n )]. 








Y^^COOH 

a-R=H 




y^v...-cOOR y^Y^COOH 
b:R=CHj 




*COOH 



Ce résultat rend très probable la structure (VIII) antipode de (V) pour 
notre cétoaeide; sa dégradation en 3-méthylcyclopentanone est en cours 
et permettra de lever toute ambiguïté à ce sujet. 

Afin de confirmer la structure (ï), nous nous employons à vérifier la 
position des substituants du noyau furannique. 



(') M. Romanuk, V. Herout, F. Sorm, Y. R. Naves et P. Tullen, XIXth Congress 
of pure and applied Chemistry, Abstract A 9/9, Londres, 1963. 

(-) J. Sfiras, Industrie et Parfumerie, 1, 1946, P- i5.{. 

( 3 ) M. Fétizon et P. BarAnger, Bull. Soc. Chim. Fr., 1957, p. 1 3i 1. 

(*) L. M. Jackmann, Applications of NMR spectroscopy in organic chemistry, 19^9, 
p. 64. 

(■') R. J. Abraham et H. J. Bernstein, Can. J. Chem., 39, 19O1, p. 905. 

(•"') C. Djerassi et coll., J. org. Chem., 18, 1953, p. 14 49- 

( 7 ) S. M. Me Elvain et E. J. Eïsenbraun, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1599, 

(*) R. B. Bâtes, E. J. Eïsenbraun et S. M. Me Elvain, J. Amer. Chem. Soc, 80. 
1958, p. 34i 3 et 3420. 

( u ) M. le Professeur Herout a bien voulu nous indiquer, au Congrès de FI. U. P. A. C. 
(juillet 19G3), qu'il considérait aussi la structure (I) comme possible. 

( l0 ) Appareil Varin-A-60 (60 Me); étalon interne : tétraméthylsilane. 

( n ) Les différences de point de fusion et de valeur absolue du pouvoir rotatoire ainsi 
que les difficultés de purification indiquent que notre diacide pourrait contenir une 
faible proportion d'un épimère ou du racémate. 

(Institut de Chimie des Substances Naturelles, C. N. R. S., 
Gif-sur- Yvette, Seine-et-Oisc.) 
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GÉOLOGIE. — Sur le renversement de la série cristalline des monts 
Pêloritains (Sicile). Note (*) de M. Resé Truillet, transmise 
par M. Pierre Pruvost. 

Des observations nouvelles nous prouvent que la « nappe du Cristallin » ou la 
« nappe de TAspromonte » telles qu'elles ont été définies n'existent pas. Nous sommes 
en présence d'une puissante série renversée, appelée ici nappe péloritaine, qui 
comprend les granités, gneiss, micaschistes et une grande jpartie des phyllades des 
monts Pêloritains. La flèche visible du recouvrement est d'environ 3o km. Le ren- 
versement s'est produit vers la fin de la phase tectonique dite « ypréso-lutétienne » 
et a dû en constituer le paroxysme. 

La plupart des géologues qui ont étudié les monts Pêloritains ont 
conclu à la position anormale d'une série cristalline. Actuellement, on 
admet généralement l'existence d'une nappe constituée de micaschistes, 
gneiss et granités, qui repose sur les phyllades. Cependant, dès qu'il s'agit 
de déterminer les limites ou l'amplitude de cette nappe, les points de 
vue diffèrent. Quitzow (') pense que sa « nappe du cristallin » s'étend 
d'Ali, sur les bords de la mer Ionienne, jusqu'au Capo d'Orlando; 
Ognihen ( 2 ) limite sa « nappe de l'Aspromonte » à la région comprise entre 
Ali, Pizzo di Verna et Castroreale. Par contre, Andreatta ( 3 ) estime que 
l'existence d'une surface de chevauchement n'est pas prouvée. Ces diver- 
gences nous ont conduit à reprendre le problème et, en particulier, à 
reconsidérer l'existence des nappes précédemment défîmes. Ainsi de 
nombreuses coupes effectuées sur la bordure méridionale de la série cristal- 
line nous ont permis de faire les observations suivantes : 

i° On peut observer un passage continu des phyllades aux micaschistes, 
puis aux gneiss et aux granités. 

2 Dans cette série continue, les phyllades sont à la base et les granités 
au sommet. Il ne s'agit donc pas d'une série normale dont le métamor- 
phisme croîtrait du sommet à la base, mais bien d'une série métamor- 
phique de type classique renversée. 

Nous avons donc en Sicile une situation analogue à celle que Novarese (*) 
et Quitzow ( l ) ont signalée en Calabre où le second de ces auteurs note 
que « les schistes injectés plongent sous les puissants gneiss à grenats 
et ceux-ci à leur tour plongent sous les granités centraux de la Sila et de 
la Serra San Bruno ». 

3° Certains auteurs fondent l'existence d'une nappe sur la présence 
de surfaces de laminage mettant en contact des micaschistes, gneiss et 
granités avec des phyllades. Mais des surfaces de même valeur existent 
à l'intérieur même de la série des phyllades ou des micaschistes. Elles 
sont seulement plus difficiles à mettre en évidence. Or on ne peut pas 
créer une nappe chaque fois que se présente une telle surface. 
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En ce qui concerne le passage continu des phylîades aux micaschistes 
ol aux gneiss, les points suivants méritent d'être signalés. La carte géolo- 
gique au 1/100 000 n° 254 Messina signale, dans sa partie Sud-Ouest, 
dans la zone des micaschistes, plusieurs affleurements de phylîades. Il 
n'est pas possible de voir dans ces affleurements des fenêtres tectoniques. 
Bien que plusieurs d'entre eux soient tectonisés, on peut y observer un 
passage continu aux micaschistes. Ceci est particulièrement net à Briga ( 5 ), 
où les phylîades, dont la schistosité est voisine de l'horizontale, sont 
peu tectonisées. On trouve dans la Fiumara di Pézzolo des phylîades 
bleu noir lustrées et des chloritoschistes verts, puis en montant suivant 
une ligne orientée Est - Nord-Est, Ouest - Sud-Ouest en direction de la 
P un taie S. Anna, on observe des phylîades à grenats et, aux environs 
de îa cote 200 m, apparaissent les premières paillettes de mica blanc. 
Ensuite on passe progressivement aux micaschistes à mica noir. 

Si la masse des gneiss et granités de Sàvoca (°) présente dans les environs 
immédiats de la localité du même nom un contact mécanique indéniable 
avec des phylîades bleu noir lustrées, on peut observer un passage continu 
vers des termes moins métamorphiques 3oo m à l'Ouest du hameau Botte 
ou sur la rive droite du Torrerite Porto Salvo à une cote de i3o m environ, 
un peu au-dessus du lit de ce cours d'eau. Un autre passage continu peut 
s'observer sur la rive gauche du Torrente Fantina, au Sud-Ouest de 
Castroreale. Dans cette zone, en particulier dans la Contrada Percia 
Rovetti, les micaschistes sont réduits et, sur moins de xoo m, entre les 
cotes 4oo et 5oo m, on passe de phylîades fortement lustrées aux gneiss. 
Au Sud-Est de Sàvoca, les micaschistes présentent également une épais- 
seur réduite. 

Ces observations prouvent que la « nappe du Cristallin » ou la « nappe 
de l'Aspromonte », telles qu'elles ont été définies, n'existent pas. En elïet, 
la présence d'un Cristallin chevauchant les phylîades devrait entraîner 
l'existence d'une surface de contact nettement visible sur toute sa longueur, 
même si elle devait être secondairement tectonisée. De plus, il serait 
logique de trouver dans ce cas une série de phylîades présentant un méta- 
morphisme décroissant vers le haut au fur et à mesure qu'on approche 
de cette hypothétique surface de chevauchement. Or, ces deux conditions 
ne sont pas vérifiées. Le Cristallin des monts Péloritains ne constitue 
donc pas une simple nappe, mise en place, par gravité sur les phylîades, 
comportant une série normale à métamorphisme décroissant vers le haut 
comme le figure Quitzow ( 7 ) ou comme le laisse entendre Ogniben ( 2 ) 
pour sa « nappe de l'Aspromonte », mais une puissante série renversée 
qui comprend une grande partie des phylîades et à laquelle nous donnerons 
le nom de nappe péloritaine. Ainsi tout l'ensemble constitué par le Cristallin 
des monts Péloritains, de la Calabre méridionale et de la Sila a dû se 
renverser vers l'extérieur de l'arc calabro-sicilien, lors d'une phase précoce 
de l'orogenèse alpine. Ce renversement s'est produit à l'Éocène, au voisi- 
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nage de la limite Eocène moyen-Éocène supérieur. Quant à son mécanisme, 
on peut imaginer une intumescence située au Nord de la Sicile nord- 
orientale. Sur le flanc Sud de cette intumescence, la couverture méso- 
zoïque-éocène des phyllades se scinde en plusieurs unités de faciès diffé- 
rents qui glissent avec des semelles de phyllades, vers le Sud, au cours 
de la phase dite Ypréso-lutétîenne ( 8 ), et dont la superposition va consti- 
tuer là chaîne calcaire. À la suite de cette superposition, on peut observer 
le dépôt d'un conglomérat rouge d'âge lutétien supérieur ( s ) dépourvu 
d'éléments de Cristallin. L'intumescence s'accentue, la nappe péioritaine 
se renverse, se déplace vers le Sud et va jusqu'à recouvrir, au moins locale- 
ment, la chaîne calcaire; c'est alors le paroxysme de la phase tectonique 
qui avait débuté à l'Yprésien. Il existe, par suite, un contact majeur 
entre les phyllades renversées, faisant partie de la nappe péioritaine, 
et les phyllades liées aux nappes de glissement de la chaîne calcaire. Or, 
malgré de patientes recherches sur le terrain, il ne nous a pas été possible 
de suivre le contact sur toute sa longueur. Ce contact est bien net lorsque 
les phyllades renversées chevauchent la chaîne calcaire. Latéralement, 
on ne voit plus que des contacts mécaniques entre deux séries de phyllades 
de faciès voisins, mais de couleurs différentes. Enfin, on arrive dans des 
zones où les deux séries phylladiques ofîrexrt pratiquement le même faciès 
et dans lesquelles le contact est indécelable. Cela n'a rien d'étonnant, 
car ces phyllades, provenant de mêmes niveaux et mises en contact 
tectonique, forment actuellement un ensemble écrasé ayant subi un 
broyage intime et qui a été l'objet d'un dynamométamorphisme important. 
C'est pour la même raison qu'on ne peut observer les contacts, pourtant 
indiscutables, entre les semelles phylladiques des unités allochtones de 
la chaîne calcaire. 

Les premiers terrains transgressifs sur la nappe péioritaine sont des 
conglomérats rouges, souvent très grossiers, remaniant de nombreux et 
gros éléments provenant de la nappe. Les principaux afleurements de 
ces conglomérats se trouvent à Novara di Sicilia et Forza d'Âgro. Durant 
leur dépôt s'est mise en place la nappe des calcaires tithoniques ( u ) que 
nous appellerons désormais nappe de* Novara. Le ciment de ces conglo- 
mérats rouges, parfois calcaire (à Forza d'Àgro), nous est toujours apparu 
azoïque. Etant donné que dans la formation de Piedimonte ( 10 ) commencent 
à apparaître des éléments de cristallin, soit sous forme de galets de mica- 
schistes, gneiss et granités dans les niveaux congloméra tiques, soit sous 
forme de débris de quartz, feldspath et mica dans les niveaux microbré- 
chiques, on peut penser que cette formation est un équivalent latéral 
des conglomérats rouges à éléments de Cristallin. Dans ce cas, le dépôt 
de ces conglomérats aurait débuté à la limite Lutétien supérieur-Eocène 
supérieur. 

À l'intérieur même de la nappe pélo ri laine se sont produits d'importants 
écaillages et laminages. Certains ont dû se produire au cours du renverse- 
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ment; d'autres ont eu lieu postérieurement, comme en témoigne un 
lambeau de calcaire marneux du Berriasien, coincé entre les phyllades 
el les gneiss ( u ), et qu'il faut rattacher à la nappe de Novara. Sa position 
nous avait conduit, mais à tort, à admettre l'existence de la « nappe du 
Cristallin ». Le maximum de laminage entre les phyllades et les micas- 
chistes s'observe entre Ali et le Pizzo di Verna (zone correspondant à 
la « nappe de l'Àspromonté »). D'autres contacts anonnaux, dus à une 
différence de compétence, sont fréquents entre les micaschistes et les 
calcaires métamorphiques qui y sont interstratifiés. 

Ces faits nous permettront d'envisager, dans un prochain travail, l'inter- 
prétation tectonique des formations d'Ali qui, jusqu'à présent, n'a pas 
reçu de solution satisfaisante dans le cadre de la tectonique générale 
des monts Péloritains. 



(*) Séance du 26 août i<}03. 

(') IL W. Quitzow, Beitr, Geol. Wesll. Medilerrangebiete (Abh. Ges. Wiss. Gottingen, 
Math. Phys. KL), III F, 13, 1935, p. 63-i8G. 

00 L. Ôgniben, Riv. Min. SiciL, 11, n° s 64-65, 19G0, p. 183-212. 

( :i ) C. Andreatta, Riv. Min. Sicil, n° 33, 1955, p. x-99. 

(*) V. Novarese, Boll. corn, geoh d'Italia, 24, 1893. 

(*) Carte topographique au i/a5 000, feuille 254, III, Sud-Ouest. 

( r ') Carte topographique au 1/25 000, feuille 262, I, Nord-Est. 

('•) A ce sujet la troisième coupe de la figure 40 de Quitzow (') est, â notre avis, tota- 
lement fausse. La surface de chevauchement dessinée par cet auteur n'existe pas. 
Les micaschistes sont situés sous les gneiss et granités que Quitzow réunit sous le nom 
de « Granit ». Les schistosités des différents termes métamorphiques sont concordantes, 
et entre ceux-ci il y a, comme nous l'avons dit, un passage continu. 

( N ) A. Caire et R. Truillet, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2o3a* 

(■') R. Truillet, Bull. Soc. Gêol. Fr. t (7), 3, 19O1, p. 559-5G7. 

("') R. Truillet, Bull. Soc. Géol. Fr. (sous presse). 

( n ) R. Truillet, Bull. Soc. Hist. nat. Doubs, n° 64, fasc. 2, 1962, p. 29-30. 

(Laboratoire de Géographie physique 
et Géologie dynamique de la S or bonne. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE, — Inhibition de V appel de phosphore du bourgeon 
et guêrison par la cinétine. Note de M. Michel Penot, présentée par 
M. Raoul Combes. 



Le mouvement libérien du F* apporté par voie foliaire peut être ralenti, lorsque 
la puissance d'appel du bourgeon de Tradescaniia viridis est diminuée, par l'action 
d'inhibiteurs (fluorure de sodium, chloramphénicol, tétrachloronitrobenzène). 

Cette diminution de la puissance d'attraction peut être levée par le traitement 
curatif du bourgeon à la cinétine. 

La cinétine jouit de la propriété de provoquer un mouvement orienté 
de métabolites vers un bourgeon [Thimann et Laloraya ( s )] ou vers une 
portion de feuille [Mothes ( 3 )] traités à la cinétine. La puissance d'attraction, 
caractéristique de l'organe jeune, rendue à. une feuille adulte par ia ciné- 
tine, déclenche un transport libérien de P* vers cette feuille [Penot (")]. 

D'autre part, la cinétine exerce une action préventive de la séneseence 
foliaire [Richmond et Lang (')] et peut freiner l'action inhibitrice du 
chloramphénicol [Mothes ( 3 )]. 

Pour ces différentes raisons, nous avons examiné le problème du trans- 
port de phosphore lié à l'appel émanant du bourgeon, en relation avec 
l'action de certains inhibiteurs. 

Matériel et méthodes. — Les expériences sont faites sur Tradescaniia 
viridis. La solution de P* est apportée à la feuille donatrice en quantité 
faible, telle que le transport se fasse par le liber [Penot ( 5 )]. Le bourgeon 
terminal est soumis à l'action de divers inhibiteurs : 

— fluorure de sodium (FNa) à 10- 1 M; 

— chloramphénicol (CPh) à L\ °/oo, dont l'action inhibitrice est évoquée 
par les travaux de Jacoby et coll. ( 2 ) et de Péaud-Lénoël et coll. (''); 

— tétrachloronitrobenzène (TCNB) dont l'emploi en pulvérisation 
diminue la croissance [Brants ( J )]. 

Enfin, la cinétine est employée en solution à 20 mg/1. 

Résultats. — i° Fluorure de sodium. — Le traitement limité à une 
immersion du bourgeon, pendant 10 mn, suivie d'un lavage, soit à l'eau, 
soit à la solution de cinétine, montre que l'action freinatrice du FNa 
sur le transport de P* peut être en partie levée par le traitement postérieur 
à la cinétine (tableau I). 

2 Chloramphénicol. — La mesure du transport de P* a été faite après 
que les bourgeons aient été traités au CPh, par immersion dans la solution. 
L'action freinatrice sur l'appel de P* se manifeste lorsque le seuil d'elïi- 
cacité est atteint, par le traitement 5 jours avant l'apport de P* à la 
feuille donatrice. 
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Tableau I. — Tradescantia viridis. 

Action du FNa et de la ciaétine sur le transport de V* au bourgeon. 
Activités en coups/mn/ioo mg, après t>4 h. 

Moyennes de 22 mesures (entre parenthèses, la valeur de l'écart type.) 
"émoins... FNa. 



M"* A . 





';„ de P* 




par rapport 


Activités. 


aux témoins 


6o3 (±287) 


-35 O 



FNa -h cinétine. 




% de P* 




par rapport 


Activités. 


aux témoins 


85G (±3 9 4) 


-7("> 



Vclivitus. 

918 (±353) 

(*) Résultats significatifs pour P ~ o,oi. 
(**) Résultats significatifs pour P ™ o,o5. 

D'après les données numériques (tableau II), on voit que le CPh diminue 
l'appel exercé par le bourgeon et que le traitement consécutif à la cinétine 
etîace l'action de l'inhibiteur. 

Tableau II. — Tradescantia viridis. 

Action du CPn et de la cinétine sur le transport de V* au bourgeon. 

Activités en coups/mn/100 mg, après %'\ h. 
Moyennes de o/j mesures (entre parenthèses, la valeur de l'écart type.) 

Témoins........ CPh. CPh -H cinétine. 







"„ dû P* 
par rapport 








% de P*. 
par rapport 


Activités. 


Activités. 


aux témoins. 






Activités. 


aux témoins 


<>«« (±aG5) 


5o1 (±2.13) (*) 


— 27 


0^ 


10 


(±300) (*) 


+ 3i 



{*) Résultats significatifs pour P ^ o,m. 

3° Télrachloronilrobenzcne. — L'action du TCNB sur l'appel do P* 
émanant du bourgeon est mesuré par les quantités de P* véMculées vers 
le bourgeon traité, après une. migration de 2/1 h, en même temps que 
Faction guérissante de la cinétine est analysée. 

Les résultats obtenus (tableau III) montrent que la diminution de 
Tappel, due à l'action du TCNB, est levée par le traitement postérieur du 
bourgeon à la cinétine. 

Tableau llf. — Tradescantia viridis. 

Action du TdiMî et de la cinétine sur le transport de V k au bourgeon. 
Activités en coups/mn/100 mg, après if\ h. 

Moyennes de 3a mesures (entre parenthèses, la valeur do l'écart type). 

TCNB. TC.M3 -+■ cinétine. 



Activités. Activités. 

•>,5i; (±io3o) 1 525 (±760) (*) 

(*) Résultats significaLifs pour P ~ u,oi. 



"„ de P* 


" de I'* 


par rapport 


par rapport 


aux témoins. 


Actîwtés. aux témoins. 


-/jï 


o/.US (± i 1 c>5 ) O —9 
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En conclusion, ces résultats montrent que le transport de P* est placé 
sous la dépendance d'un appel exercé à distance par le bourgeon. La dimi- 
nution du métabolisme, consécutive au traitement inhibiteur, montre la 
sensibilité du transport à l'activité respiratoire ou protéosynlhé tique de 
l'organe duquel émane l'appel; enfin il est montré que la cinétine jouit de 
la propriété particulière de lever diverses actions inhibitrices. 

(') D. H. Brants, Acta Bot Necr., 10, 1961, p. n3-iG3. 

( 2 ) B. Jacoby et J. F. Sutcliffe, J. Exp. Bot, 13, 196a, p. 335. 

( :! ) K. Mothes, Ber. dtsch. bot Ges., 74, 19G1, p. 24-41. 

( ,( ) C. Peaud-Lenoël et de Gournay-Margerie, Phytochemistry, 1, 1962, p. 267-275. 

(') M. Penot, Rev. Gén. Bot, 03, 1956, p. 5>J5-55o. 

(«) M. Penot, Comptes rendus, 256, 1963, p. 488. 

( 7 ) A. E. Richmond et A. Lang, Science, 125, 1957, p. 05o-G5i. 

0) K. V. Thimann et M. M. Laloray, Phys. Plant, 13, i960, p. 165-178. 

(Institut de Botanique de Strasbourg) 
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zoologie. — Recherches sur la biologie du Nématode Hemî- 
cycliophora paradoxa. Note de M. Michel Luc, transmise par 
M. Pierre-P. Grasse. 



La courbe de subléthalité « 5 % de la population initiale) du Nématode 
77. paradoxa se situe au-dessous de la courbe de disparition de l'effet attractif dû 
à la « terre de mil », D'autre part les femelles sont plus résistantes à la chaleur 
et répondent mieux à l'effet attractif que les juvéniles. Enfin l'effet attractif 
de la « terre de mil » est directement proportionnel à la quantité de cette terre 
dans le cas d'un mélange avec un sol stérilisé non attractif. 

Des travaux antérieurs [(*), ( 2 )] ont établi que la culture d'une plante 
hôte, en l'occurrence le mil (Penniselum typhoïdes), apporte au sol un ou 
clos facteurs attractifs envers le Nématode Hemicycliophora paradoxa, 
parasite de cette plante, et que ce pouvoir attractif disparaît si le sol est 
chauffé à 96° pendant iq mn. Le problème posé était de savoir si dans le 
cas d'un échauffement progressif d'un tel sol (appelé « terre de mil » ou t. m.) 
contenant une population de H . paradoxa, l'action léthale sur le Nématode 
précédait ou suivait la disparition du pouvoir attractif de ce soL 

Technique. — Action de la température sur la survie du Nématode : 
de la « terre de mil » contenant une population déterminée de H. paradoxa 
est mise dans des tubes à essais de 25ox3q. Ces tubes sont plongés dans 
un bain-marie maintenu à température constante (± o,i°C) par une 
thermopompe; ils en sont retirés après un temps déterminé et plongés 
dans de l'eau refroidie (12 ). Les Nématodes sont ensuite extraits à l'élu- 
triateur de Seinhorst; la dernière phase de cette méthode d'extraction 
utilisant le passage actif des Nématodes à travers un papier filtre à gros 
pores, seuls les individus vivants sont récupérés et comptés. Une fraction 
témoin de cette même terre est mise en tube, sans traitement et sa popu- 
lation extraite et comptée dans les mêmes conditions. Les résultats sont 
exprimés dans la figure 1 en pour-cent de la population témoin, la courbe 
(en trait plein) séparant les zones à > 5 % des survivants et < 5 % de 
survivants. 

Action de la température sur le pouvoir attractif de la « terre de mil ». — 
La même technique de chauffage est employée. La terre de mil est ensuite 
placée dans les petites colonnes précédemment décrites (*) pour éprouver son 
attractivité. La courbe en tiret de la figure i, séparant les zones à attrac- 
tion < 0,9 % et > 0,9 % est considérée comme le seuil de Pattraclivité 
positive ( 1 ). 

Résultats. — L'examen de la figure 1 montre que l'action de la température 
sur une « terre de mil » contenant une population de H. paradoxa est d'abord 
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dépressive pour la population du Nématodc avant de l'être pour le pouvoir 
attractif de la « terre de mil ». 

Pour savoir si l'action de la température était la môme sur les individus 
sexués ou les juvéniles, des comptages ont eu lieu sur des populations sou- 
mises, dans le sol, suivant la même technique que ci-dessus, à une tempé- 
rature de 42 pendant des temps variant de 8 à 120 mn. 

Les résultats sont donnés dans la figure 2 où la courbe en tirets représente 
la population survivante en pour-cent de la population initiale et la courbe 
en trait plein le pourcentage de sexués dans la population survivante. 
On en déduit que la résistance à la chaleur est plus développée chez les 
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Fig. 1. 



20 <t0 60 80 100 



Fig. 2. 
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adultes que chez les juvéniles ; ce sont surtout les femelles qui sont à prendre 
en considération, les mâles atteignant au plus 9 % de la population totale. 
Les femelles représentent donc la phase de résistance à la chaleur. 

Au cours de travaux antérieurs (*), une assez grande variabilité dans les 
déplacements des populations de H . paradoxa vers ou dans la « terre de mil » 
avait été observée qui pouvait être due à deux ordres de facteurs différents : 

a. réponse à l'attraction différente chez les juvéniles et les sexués de 
H . paradoxa, les populations utilisées pouvant ne pas comporter dans tous 
les cas les mêmes proportions d'individus des deux catégories; 

b. facteur attractif, supposé sécrété par les racines du mil, en quantité 
différente suivant les différents lots de « terre de mil » étant donné l'impos- 
sibilité d'arriver à un développement parfaitement uniforme. 

Les autres facteurs (température, humidité, granulométrie et tassement 
du sol) sont contrôlés de façon satisfaisante. 
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Pour répondre à ces différentes questions, les observations suivantes oui 
été effectuées : 

a. Comptage différentiel (femelles, mâles, juvéniles) : sur il\ échantillons 
la population initiale de IL paradoxa avait la composition suivante : 



femelles : 5 2 à 67 % (moyenne 


: 6o,8 %) ; 


mâles ; 5 » 9 % ( » : 


6,9 %) ; 


juvéniles : 26 » 43 % ( ». 


: 32,2 %) ; 


et la population ayant émigré : 




femelles : 70 à 88 % (moyenne 


: 78,4 %) ; 


mâles : 2 » 5 % ( » 


: 3,8%); 


juvéniles : 5 « 29 % ( * 


: 17,7 %)• 



On en conclut donc : d'une part qu'il existe une certaine variabilité 
dans la composition des populations naturelles de //. paradoxa, et d'autre 
part que l'attractivité est plus forte à l'égard des femelles que des juvéniles 
ou des mâles. 




t.m. 1 



Fig. 3. 



b. Pour connaître la variation due à la « terre de mil » elle-même, cinq 
lots de terre différents et chacun homogène provenant d'un seul pot de 
cultures sont prélevés. Chaque lot est utilisé de la façon suivante : une 
partie est laissée telle quelle (t. m. 1); une autre est mélangée à un môme 
volume de sol stérilisé n'ayant pas eu de mil (t. m. 1/2) ; une troisième est 
mélangée avec trois fois son volume de sol stérilisé (t. m. 1/4). Chacun de 
ces trois lots est distribué ensuite entre de « petites colonnes » (*) destinées 
à tester l'attractivité à l'égard de H, paradoxa] trois colonnes sont affectées 
à chaque lot. 

11 existe donc trois traitements, chacun étant répété trois fois pour chacun 
des cinq lots de « terre de mil »; des témoins comportant uniquement de la 
terre stérilisée sont mis en place dans les mêmes conditions, pour chaque 
lot. 
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Les résultats sont exprimés par la figure 3, dans laquelle chaque point 
représente la moyenne des trois répétitions pour chaque lot de terre. 
Le déplacement dans la t. m. i est considéré comme égal à ioo et les 
déplacements dans la t. m. 1/2 et t. m. 1/4 exprimés en pour-cent de ce 
déplacement, après soustraction du taux de déplacements observés dans la 
terre stérilisée, de façon à ne conserver que le taux de déplacement dû à 
Fattractivité de la « terre de mil ». 

De l'observation de la figure 3 on conclut que dans le cas d'un mélange 
de a terre de mil » (contenant des éléments attractifs) et de terre stérilisée, 
le taux de déplacement du Nématode IL paradoxa est grossièrement 
proportionnel à la quantité de terre de mil présente dans le mélange. 

Les variations enregistrées dans le taux de déplacement de IL paradoxa 
suivant les séries expérimentales peuvent donc être dues à ces deux facteurs, 
le second devant certainement être le plus important. 

En conclusion cette série de recherches a permis de préciser que : 

— la courbe de sublétalité (< 5 %) des populations du Nématode 
IL paradoxa dans le sol sous l'influence de températures variables pendant 
des temps variables se situe au-dessous de la courbe de disparition de l'effet 
attractif de la « terre de mil »; 

— les femelles de IL paradoxa sont plus résistantes à la chaleur et 
répondent mieux à Fattractivité de la « terre de mil » que les juvéniles; 

— Fattractivité de la « terre de mil » à l'égard de H. paradoxa diminue 
proportionnellement à sa dilution avec de la terre stérilisée, non attractive. 

(0 M. Luc, Nematologica, 6, 1961, p. 95-106. 
(-') M. Luc, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3 124. 

(Office de la Recherche scientifique et technique outre-mer, 
Laboratoire de Hématologie, Abidjan, Côte-d' Ivoire.) 
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NEUROÀNATOMIE. — Les organes spécifiques de la ligne latérale du 
Gymnarchus niloticus. Note (*) de MM. Thomas Szabo et 
Axdrk Bakets, transmise par M. Alfred Fessard. 

Depuis les travaux de Lissmann et Machin (ig58) (*) il y a une tendance 
générale à attribuer au Gymnarchus les récepteurs propres à la famille des 
Mormyrides (ces récepteurs sont de deux sortes : mormyromastes, « Knollen- 
organe »). Cette conception semble être fondée sur la seule étude d'histologie 
comparée de Stendell (1914) ( 2 )- 

Nos expériences électrophysiologiques, faites sur certains organes 
cutanés du Gymnarchus (Szabo, 1962) [( 3 ), {% ont suscité un nouvel intérêt 
pour l'examen histologique de Fépiderme de ce poisson. 

Les coupes transversales du tégument du Gymnarchus mettent en 
évidence un grand nombre d'organes cutanés spéciaux, enfoncés plus ou 
moins profondément dans le chorion. L'épiderme est modifié au-dessus de 
tous ces organes : nous trouvons ou bien un canal c mettant les cellules 
sensorielles en contact direct avec la surface externe (fig. 1, À), ou bien 
seulement une dépression profonde (fig. 1, B et C). 

Les cellules sensorielles, dans ces organes, sont caractérisées par une 
invagination profonde de leur cytoplasme au niveau de laquelle se trouve 
au moins dans deux cas un tapis de « cils ». Cette invagination a, selon 
l'organe, trois aspects différents (fig. 1 et 2). Dans l'organe A elle est remplie 
d'une masse muqueuse tm qui se prolonge dans le canal épidermique 
jusqu'à la surface. Dans l'organe B, l'invagination est largement ouverte; 
une masse muqueuse en forme de stylet s, qui pénètre dans la cavité 
oblongue entourant la partie supérieure de la cellule sensorielle, y est 
implantée. La structure interne de cette masse muqueuse rappelle celle 
des cupules de cellules ciliées. 

L'organe C'a un aspect tout particulier. Il est constitué invariablement 
d'une grosse (1) et d'une petite (2) cellules sensorielles dont les invaginations 
ne contiennent que des « cils » (non visibles dans la figure). Dans cet organe 
la partie muqueuse forme une cupule cp recouvrant seulement les deux 
cellules sensorielles. 

Quel que soit le nombre des cellules sensorielles (dix environ pour 
l'organe A ou B, de une à quatre paires pour l'organe C) le même organe est 
desservi par une seule fibre nerveuse de gros diamètre et fortement myéli- 
nisée N. Les ramifications terminales sont très denses : elles partent d'une 
plate-forme nerveuse placée à la base de la cellule sensorielle. Notons une 
particularité pour l'organe C (fig. 1, C) : cette plate-forme pf se trouve au 
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niveau de la grosse cellule ou dans son voisinage immédiat. Il en part 
beaucoup de fibres terminales vers la grosse, cellule d'une part (une petite 
partie seulement de cette très forte ramification est visible dans le plan 
de la coupe; épaisseur de coupe : 12 p.), et d'autre part une fibre particulière- 
ment longue f qui rejoint la petite cellule sensorielle. 

Il ressort de ce premier aperçu" histologique qu'aucun de ces organes 
cutanés propres au Gymnarchus ne peut être assimilé ni aux mormyro- 




Fig. 1. — • Trois coupes transversales du tégument cranial du Gymnarchus : 

en A, cellule sensorielle es reliée à la surface externe épidermique par une tige 
muqueuse tm. c } canal (voir texte); 

en B, cinq cellules sensorielles du type B. Dans deux cellules le stylet s muqueux est 
visible ; 

en C, organe constitué de deux paires de cellules sensorielles, grosses 1 et petites 2. 
f, fibre terminale fine innervant la petite cellule sensorielle; A r , grosse fibre 
nerveuse; pf, plate-forme nerveuse; cp, cupule muqueuse. 

Pour A et B, coloration Mallory; pour C, coloration Bodian-éosine. Trait : 5o \i. 
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mastes ni aux Knollenor gane (°). Seul l'organe ^i ressemble sous certains 
aspects aux mormyromastes du type I de Cordier ( T ). 

Notons que ces organes montrent tous les trois une structure histo- 
logiquc de méeanoréeepteur. Cependant, l'organe C se distingue des deux 






CS 2 



C51 



Fig. 2. — Représentation schématique des trois organes cutanés A, B et C. La flèche 
indique la surface externe de Tépiderme E. En pointillé, la substance muqueuse, es, cellule 
sensorielle; 1 et 2, grosse et petite cellules sensorielles pour l'organe C. 

autres par une production de variations électriques de forme sinusoïdale 
(Szabo, 1962) ( 4 ), qui suggère une fonction particulière, vraisemblablement 
celle d' « électrorécepteur » du Gymnarchus. 



(*) Séance du 2 septembre 1963. 

(') W. R. Lissmann et K. E. Machin, J. exp. Biol, 35, 1958, p. i5G. 
(-) W. Stendell, Morphologische Sludien an Mormyriden (Vcrh. Deutsch. Zool. Gescll., 
'it'i Jahr. versaml., 1 9 1 4 , Berlin). 
( :i ) Th. Szabo, Life Sciences, n° 7, 196a, p. 285. 
(') Th. Szabo, Comptes rendus, 255, 196-2, p. 177. , 
(■•) Th. Szabo et A. Barets, Comptes rendus, 257, 19G3, p. i3Gj. 
(") P. Gérard, Ann. Soc. Roy. Zool. Belg., 67, ujio, p. 33. 
( T ) R. Gordier, Ann. Soc. Roy. Zool. Belg., 68, 1937, p. 77. 

(Centre d'Études de Physiologie nerveuse, 
du Centre National de ta Recherche Scientifique, Paris.) 



SÉANCE DU 9 SEPTEMBRE 1963. 1801 



PHYSIOLOGIE. — Evaluation, au cours de l'activité, de la résistance 
membranaire du myocarde ventriculaire. Utilisation de deux micro- 
électrodes jumelées. Note (*) de MM. Yves-Michel Gargouil, 
Robert Tricocue et Claude Bernard, présentée par M. Léon Binet. 

Deux microélectrodes peuvent être jumelées sous contrôle microscopique par 
polymérisation d'une résine époxyde. Elles se fichent et demeurent simultanément 
dans les fibres du myocarde ventriculaire. Cette stabilité permet l'application, in situ, 
des techniques d'évaluation de la résistance membranaire lors de l'activité. 

Les variations de l'impédance membranaire se manifestant lors de 
l'activité du tissu de Purkinje ont été observées par Weidmann ( l ). 
La technique utilisée par cet auteur consiste à introduire simultanément 
dans les fibres deux microélectrodes distantes de 5o à ioo p-. L'une des 
microélectrodes permet d'appliquer, aux bornes de la membrane, des 
signaux rectangulaires dont le décours électrotonique se superpose à 
l'activité enregistrée par l'intermédiaire de l'autre microélectrode. Ces 
électrodes sont introduites facilement dans le tissu de Purkinje qui ne 
présente pas d'activité contractile. Corabœuf et coll. ( 2 ) purent observer 
l'évolution de la résistance membranaire lors de l'activité du myocarde 
ventriculaire; toutefois, les contractions, qui animent ce tissu, rendaient 
difficile un maintien simultané des deux électrodes à l'intérieur des fibres. 
Garnier et coll. ( 3 ) ont enregistré des modifications de résistance membra- 
naire survenant au cours de l'activité ventriculaire du cœur isolé de 
Cobaye. Celui-ci était perfusé avec des milieux sans calcium ni magnésium. 
Malgré la faible activité mécanique de la préparation l'empalement simul- 
tané des deux électrodes était difficile à réaliser. 

Devant évaluer, in situ, la résistance membranaire de la fibre ventri- 
culaire du cœur de Rat, nous avons envisagé la mise au point d'une 
technique qui permettrait d'atténuer les difficultés rencontrées lors de la 
mise en œuvre des méthodes classiques. Le jumelage rigide de deux micro- 
électrodes, dont les pointes seraient maintenues éloignées, devrait en effet 
faciliter l'empalement simultané des cellules. Ces deux électrodes seraient 
différentes des électrodes doubles utilisées par Coombs, Eccles et Fatt ( 4 ), 
Benoit et Corabœuf ( 5 ), Corabœuf et Benoit (°), Corabœuf et coll. ( 7 ); 
les pointes de ces dernières sont en effet étroitement accolées, ce type 
d'électrode ne convient pas aux évaluations de résistance membranaire. 

Deux micropipettes de verre sont étirées selon la technique classique à 
l'aide d'une machine à gravité [Mac Leod ( 8 )]. L'une de ces micropipettes 
est conservée intacte avec sa partie évasée. La seconde est sectionnée, 
sa pointe seule étant conservée. Sous contrôle microscopique, au niveau 
de la partie fine de la première micropipette, une goutte de résine époxyde 
(« Araldite Ciba ») est déposée délicatement. La partie fine de la seconde 
micropipette est amenée près de la première, de telle sorte que les pointes 
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A. Présentation des deux micropipettes. 

B. Les deux micropipettes sont jumelées par polymérisation d'une résine époxyde. 
G. Utilisation in situ. Montage souple des deux microélectrodes jumelées. 

D. Caractéristiques électriques du montage. 

E. Variations de la résistance membranaire au cours de l'activité ventriculaire du cœur 
de Rat isolé et perfusé à 24°C. 
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extrêmes se trouvent distantes de 3o à 5o f*. (ces pointes sont alignées 
par rapport à une droite normale à Taxe de l'une des électrodes avec une 
précision de ±2 à 2,5 p.). Ce montage est conservé à l'abri de la pous- 
sière pendant 12 à 2/j h afin de permettre la polymérisation de la résine et 
les deux micropipettes sont alors jumelées. Elles sont portées à ébullition 
pendant l\5 mn dans une solution de KG 3M, ce qui achève de consolider 
le collage et permet leur remplissage par la solution conductrice (fi g. À et B), 

Ces microélectrodes jumelées sont reliées selon le montage classique de 
Weidmann ( 1 ), Tune à un étage changeur d'impédance, l'autre à un dispo- 
sitif générateur de signaux rectangulaires. Pour effectuer cette liaison, 
nous utilisons des tubes de polyéthylène, étirés et remplis de solution 
conductrice gélifiée par de Fagar-agar conformément à la technique origi- 
nale récemment mise au point par Benoit ( y ). Après rinçage à l'eau distillée 
et séchage, les caractéristiques du montage au niveau des deux électrodes 
jumelées sont les suivantes : la résistance en série avec les deux électrodes est 
supérieure à i5o MÙ et atteint fréquemment 5oo MO, la résistance de chaque 
électrode est de 10MO environ, la capacité par rapport à la masse est de 
l'ordre de 5 pF (fi g. D). Pour éviter tout court-cireuit au niveau de la jonction 
du capillaire de polyéthylène et de la microélectrode les tubes conducteurs 
sont maintenus écartés à 3'aide d'un fin fragment de ruban adhésif (fi g. C). 

L'ensemble très souple permet, sans aucun contrôle microscopique, 
d'introduire simultanément, dans les cellules myocardiques en mouvement, 
deux électrodes à une distance de 3o à 5o fi.. Une vérification systéma- 
tique de l'empalement est effectuée par commutation de chacune des 
deux microélectrodes sur l'entrée du changeur d'impédance. La résistance 
de chaque électrode est évaluée ainsi que l'isolement de chaque circuit. 
L'expérience montre que dans la plupart des cas, au niveau du cœur isolé 
ou du cœur maintenu in situ, les deux électrodes se fichent simultanément 
dans les cellules du myocarde ventriculaire sous l'influence de leur propre 
poids. Ces électrodes jumelées demeurent à l'intérieur des fibres aussi 
longtemps que les microélectrodes simples. Un enregistrement réalisé 
lors de l'application de notre technique est présenté sur la figure E, 
il permet d'évaluer les variations de résistance membranaire survenant 
au cours de l'activité ventriculaire du cœur de Rat isolé et perfusé à 24°C. 

(*) Séance du 17 juillet igG3. 

(') S. Weidmann, J. Physiol. (London), 115, 1951, p. 227-236. 

(') E, Corabœuf, F. Zacouto, Y. M. Gargouil et J. Laplaud, Comptes rendus, 246, 
1958, p. 2934. 

( :! ) D. Garnier, E. Corabœuf et A. Paille, C. R. Soc. Biol, 155, 1961, p. 2430-2434. 

(*) J. S. Coombs, J. C. Eccles, cl P. Fatt, J. Physiol. (London), 130, 1955, p. 291-825. 

(■"•) P. H. Benoit et E. Corabœuf, C. R. Soc. Biol, 149, 1955, p. 1 4 35- 1 438. 

('*') E. Corabœuf et P. H. Benoit, C. R. Soc. Biol, 150, 1956, p. 1 234-1237. 

( 7 ) E. Corabœuf, J. Boistel, Y. M. Gargouil, J. Laplaud et G. Galand, C. R. Soc. 
Biol., 253, 1952, p. 445-460. 

(") P. Mac Leod, J. Physiol., 51, 1959, p. 923-927. 

(°) P. H. Benoit, C. R. Soc. Biol, 156, 1962, p. 1 465-1 {66. 

{Laboratoire de Physiologie animale, Faculté des Sciences, Poitiers.) 
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JtlOLOGlK. — Reclierches expérimentales sur la localisation inir a- cérébrale du 
[acteur chromactif des Insectes. Note (*) de M me Mauie Raabe:, présentée 
' par M. Louis Fage. 



L'injection à des Phasmides d'extraits effectués à partir des différentes parties 
du cerveau de quelques Dictyoptères, Orthoptères, Coléoptères, montre que le 
facteur chromactif cérébral est toujours localisé dans la région tritocérébrale. Il est 
absent de la pars intercerebralis et du deutocérébron et existe peut-être dans les 
régions latérales du protocérébron. 

Ilanstrôm en 1936-19/10 [(*) à (*)], puis Brown et Meglitsch (19/1°) ('"')» 
Thomsen (ig/|5) ( 8 ), Dupont-Raabe (1952) ( 7 ) ont montré la présence dans 
les corpora cardiaca des Insectes d'un principe actif sur les chromato- 
phores des Crustacés, qui pourrait être identique à l'un des principes 
chromactif s de ceux-ci ( s ), et n'a chez les Insectes qu'une action modérée 
sur les mouvements des pigments [Dupont-Raabe ( 7 )], son rôle essentiel 
étant probablement un rôle myotrope, [Cameron, 1953 ( 9 )]. 

Le principe chromactif C des Insectes lui est probablement appa- 
renté [( 7 ), ( 10 )] et se localise dans le système nerveux central et notamment 
dans le cerveau où il est présent chez beaucoup d'espèces sinon chez toutes. 
Chez les Phasmides la localisation cérébrale a pu être précisée expéri- 
mentalement par l'injection d'extraits de différentes parties du cerveau : 
elle est exclusivement tritocérébrale ( u ). 

Des éléments neurosécréteurs tritocérébraux et une voie nerveuse 
unissant le tritocérébron aux corpora cardiaca (les nervi corporis car- 
diaci III) ont été trouvés, d'abord chez les Phasmides, puis chez des Insectes 
d'ordres variés [( 12 ) à ( l7 )], ce qui fait qu'on peut proposer l'hypothèse 
suivante : le facteur chromactif C est élaboré dans le tritocérébron et 
chemine par les nervi corporis cardiaci III jusqu'aux corpora cardiaca où 
s'effectue sa transformation en un facteur A, actif sur les pigments des 
Crustacés et jouant le rôle de facteur myotrope des Insectes. Il reste 
cependant à rechercher par voie expérimentale si la localisation cérébrale 
est de façon générale identique à celle des Phasmides. C'est le but du 
travail qui va être relaté et qui utilise des Dictyoptères, des Orthoptères 
et des Coléoptères ( 1S ). 

Le partage du cerveau des Insectes en fragments est une opération 
difficile qui peut être pratiquée uniquement sur des espèces possédant 
d'assez gros cerveaux et où les différentes parties de cet organe appa- 
raissent distinctement. Il pourrait arriver qu'un petit fragment étranger 
à la portion examinée s'y intègre à la suite d'un glissement de tissus lors 
des sections de partage. Pour pallier à cette source d'erreur les expériences 
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ont été refaites plusieurs fois avec des extraits préparcs indépendamment 
les uns des autres chaque fois à partir d'un seul cerveau. 

Les résultats ont toutefois été homogènes. Il apparaît, comme on peut 
le voir sur le tableau ci-dessous, que la substance active est toujours 
présente en grande quantité dans le tritocérébron* Elle est totalement 
absente de la pars intercerebralis et du deutocérébron. Les extraits effectués 
à partir des régions latérales du protocérébron, qui étaient inactifs chez 
les Phasmides, ont été généralement actifs dans les espèces examinées. 
Le tritocérébron adhérant dans sa partie ventrale aux régions latérales 
du protocérébron, on ne peut dire actuellement si cette activité est due 
au fait que cette partie du cerveau contient également des éléments inté- 
ressés dans l'élaboration de la substance chromactivc, ce qui pourrait 
être puisqu'on connaît la présence de cellules neurosécrétrices dans cette 
région, ou si elle est due à des éléments tritocérébraux incorporés acci- 
dentellement dans les fragments lors du partage du cerveau. 

Effet des extraits sur les pigments du Phasme. 

Portions 
Pars latérales 

inter- du proto- Deuto- Trilo- 

Ordre et espèce. cerebraîis. cérébron. cérébron. cérébron. 

DlCTYOPTERES : 

Rhyparobia maderœ o -|__^ — j — j- o -h-! — I- + -H 

Periplaneta americana o -h H- H- H — S-H--1-H- 

Blabera fusca -H-H-t — I- ~^--\ — \--\ — h 

Orthoptères : 

Locasta migratoria o h — | — i — (- o _|__f__5__^_f_ 

Schistocerca gregaria o H- H- -h o -h-f-H — f--f- 

COLÉOPTÈRES : 

Dytiscus marginalis o H- + -f— h H — I — î — h 

Melolontha melolontha -\--\ — i — (- + + + H — 1- 

_) — [ — [ — j — 1_^ e ff et maximal; H — I — ! — h, effet fort; -+h — h, effet moyen; -h, effel faible; o, effet nul. 

Je tiens à signaler l'aide que m'ont apporté le laboratoire de Lutte biolo- 
gique et de Biocénotique de la Minière et la Station de Zoologie agricole et 
de Lutte biologique d'Antibes. 
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( In ) Dupont-Raabe, Arcïh Zool. exp. gén., 94, 1957, p. C\i-i$\. 

(") Dupont-Raabe, Comptes rendus, 238, 1 <>5 -î, p. qSo. 

( u ) Dupont-Raabe, Ann. Se. Nat. Zool, 18, 195G, p. »o3-3o3. 

( ,:t ) Dupont-Raabe, A/m. J3/oJ., 32, n° 78, kj56, p. '.M7-282. 

('*) Dupont-Raabe, Zweites Intern. Symp. Neurosckretion, Springer-Verlag, .1957, 
p. 85-90. 

( I5 ) Dupont-Raabe, Comptes rendus, 243, 1966, p. \->„\o. 

("*') Raabe, Comptes rendus, 257, 1963, p. 117T. 

( I7 ) Raabe, Comptes rendus, 257, 1963, p. i55a. 

( IH ) Les extraits des espèces envisagées sont injectés à des Phasmes sur lesquelles 
on peut observer leur effet sur la migration des pigments. 

(Laboratoire de Zoologie de. la Faculté des Sciences de Paris). 
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BIOLOGIE. — Résultais préliminaires sur la nature chimique de F hormone 
inhibitrice du cerveau des Néréidiens (Annélides Polychètes). Note (*) de 
MM. Maurice Durchon, Jkan Montreuii. et M me Yolande Boilly-Marer, 
transmise par M. Louis Fage. 

L'un de nous (Durchon, 19D2) (*) a montré que le cerveau des Néréidiens 
produisait une hormone inhibitrice de la maturité génitale et de l'épitoquie. 
D'autre part, cette hormone n'est pas spécifique (Boilly-Marer, 1962) ( 2 ). 

Nous avons traité des cerveaux de Nereis diversicolor 0. F. Millier (*) 
de manière à obtenir trois groupes de constituants chimiques : une « fraction 
protéidique », une « fraction lipidique », une « fraction micromoléculaire 
hydrosoluble ». L'activité de chacune de ces fractions a été étudiée in vitro 
et in vivo. 

Techniques. — i° Obtention des fractions, 5 000 cerveaux de TV. diversi- 
color, prélevés sur le vivant (*), préalablement lavés à l'eau de mer, sont 
homogénéisés à l'aide d'un appareil de Potter et Elvejhem dans 20 ml 
d'eau distillée maintenue à o°C. A la suspension obtenue, on ajoute 3oo ml 
de méthanol redistillé, refroidi à — 2o C. Après un repos de 10 mn 
à — 20°C, on centrifuge pendant i5 mn à 3 000 g. La solution méthanolique 
est recueillie; le sédiment est de nouveau traité comme précédemment. 
Il est ensuite extrait deux fois par 20 ml d'eau distillée stérile. Le résidu 
insoluble est éliminé et les deux solutions aqueuses sont rassemblées et 
lyophilisées. Le résidu sec représente la fraction « protéidique ». 

Les deux solutions méthanoliques sont réunies et évaporées sous vide à 
siccité. Le résidu huileux est mis en suspension dans 20 ml d'eau distillée 
stérile et soumis à trois extractions successives par 100 ml d'éther sans 
peroxydes. La solution aqueuse, délipidée, est lyophilisée et donne la 
« fraction micromoléculaire hydrosoluble ». . 

Les trois solutions éthérées sont rassemblées et lavées à l'eau distillée. 
Après élimination de l'éther par distillation sous vide, elles abandonnent 
un résidu huileux qui représente la « fraction lipidique ». 

2 Élude de V activité. — Les fractions obtenues sont reprises par l'eau 
de mer stérile (fractions protéidique et micromoléculaire hydrosoluble) ou 
l'huile d'olive (fraction lipidique) de façon à obtenir une concentration 
correspondant à 1000 cerveaux pour 0,76 ml. 

Deux tests biologiques ont été utilisés : la spermatogenèse mâle et l'épi- 
toquie. Le premier a été étudié in vitro selon la méthode de culture organo- 
typique mise au point par Durchon et Schaller ( 3 ). Des parapodes de 
TV. diversicolor i mâles, ont été cultivés, soit sur milieu anhormonal (série 
témoin), soit sur milieux contenant de 8 à 10 p.l des solutions précitées. 
Le deuxième test choisi : le déclenchement expérimental de l'épitoquie 
a été étudié, in vivo, par injection, tous les deux jours, de 10 fjJ de chacune 
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des solutions, respectivement, à trois séries d'individus de Perinereis 
cultrifera Grube, décérébrés. En outre, des animaux témoins ont été élevés 
dans les mêmes conditions (jeûne, i8°C + 2) (une série de vers décérébrés, 
deux séries de Nereis décérébrés, recevant respectivement, tous les 
deux jours, 10 \fl d'eau de mer stérile ou d'huile d'olive). 

Résultats. — Ils sont groupés dans les tableaux I et II, dont l'examen 
montre que seule la ce fraction micromoléculaire hydrosoluble » est effi- 
cace; elle est capable : in ritro y de retarder la spermatogenèse, et, in vivo, 
d'inhiber le déclenchement de l'épitoquie expérimentale chez les individus 
décérébrés. Cette inhibition coïncide toujours avec le temps pendant 
lequel les injections sont pratiquées : un arrêt de ces dernières (5o jours 
après décérébration) permet l'apparition de l'épitoquie expérimentale 
(/[O jours, en moyenne, après cessation des injections). 

Tableau I. 

Action des fractions isolées sur la spermatogenèse de Nereis dîversicolor. 

( Etude en culture organotypique.) 

Milieux \ Avec fraction Avec fraction Avec fraction 

( Anhormonal. proléidique. lipidique. mïcromoléculuîre. 

Action Spermatogenèse Spermatogenèse Spermatogenèse Spermatogenèse 

en 4 jours en 4 jours en 4 jours en ir jours 

Tableau II. 

Action des fractions sur le déclenchement de Vépitoquie expérimentale. 

(Etude in vivo sur Perinereis cultrifera.) 

Témoins : individus 

^-— — -^ _^_ . " Décérébrés ayant m;u des injections de 

décérébrés décérébrés — ■ ■ . — — - — . 

et injections et injections fraction fraction fraction 

décérébrés. d'eau de mer. d'huile d'olive. protéidïque. lipidique. micromoléculaire. 

Evolution... Subépitoques Subépitoques Subépitoques Subépitoques Subépitoques Encore atoques 

en 5o jours en5o-6ojours en 5o jours en 5o jours en 5g jours au bout 

de 5o jours 

On doit donc considérer que l'hormone inhibitrice du cerveau des Néréi- 
diens est contenue dans cette fraction micromoléculaire hydrosoluble dont 
l'étude est en cours. 

(*) Séance du 1 septembre 1963. 
(') Ami. Se. NaL 9 Zool., 14, 1952, p. 119-206. 
('-) Comptes rendus, 254, 1969,, p. 283o. 

(■) Le matériel a été récolté au Laboratoire de Biologie maritime et régionale de 
Wimereux. 

C) Les Assistants du Laboratoire de Zoologie (Lille) ont participé au prélèvement des 
cerveaux. 

( s ) Comptes rendus, 256, 19G3, p. 50 1 5. 

(Laboratoire de Zoologie 
et Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences de Lille.) 
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BIOLOGIE. — Régénération céphalique et polarité chez Sabellaria spinulosa 
Leuckart (Annélide Polychète). Note (*) de M. Roger Marcel, 
transmise par M. Louis Fage. 

Dehorne (1949) a étudié histologiquement la régénération postérieure chez 
Sabellaria spinulosa. Mais, à notre connaissance, aucune expérimentation rela- 
tive à la régénération céphalique n'a été entreprise. 

Nous nous sommes proposés d'étudier expérimentalement la morphogenèse de 
la tête chez ce Polychète. 

Matériel et techniques. — Les individus étudiés appartiennent 
à l'espèce Sabellaria spinulosa Leuckart. Ils ont été récoltés au Labo- 
ratoire Maritime de Wimereux. Toutes les opérations ont été effectuées 
après anesthésie au chlorure de magnésium (solution à 77,7 °/ o dans l'eau 
distillée). Sur ces vers, les territoires de régénération ont été recherchés 
par des sections effectuées à différents niveaux (région thoracique, région 
abdominale, limite entre thorax et abdomen). Des greffes de fragments 
d'individus ont été pratiquées en respectant ou non la polarité; greffons 
et porte-greffes sont réunis par quatre agrafes en fil d'argent de 70 p.. 
Trois types d'homogreffes ont été réalisés : l'un respecte l'orientation 
antéro-postérieure et dorso-ventrale (fi g. 1 A), le second inverse l'orien- 
tation antéro-postérieure (fi g. 1, B) et le troisième oppose à la fois cette 
dernière et l'orientation dorso-ventrale (fig. 1, C). 

Résultats. — i° Territoires de régénération. — Les opérations effectuées 
(coupures en avant du premier segment thoracique, entre thorax et 
abdomen, dans la région abdominale) permettent de conclure à l'existence 
d'un territoire céphalique, dans la région thoracique, et à celle d'un 
territoire caudal dans toute la région abdominale. Ces deux territoires 
ne chevauchent qu'au niveau de la face postérieure du dernier segment 
parathoracique. 

i° Polarité. — Par souci de simplification, nous appellerons « porte- 
greffe » la portion antérieure qui conserve la tête et « greffon » la portion 
postérieure ou antérieure privée de tête, quelle que soit la grandeur relative 
des éléments en présence. 

a. Homogreffes respectant les orientations antéro-postérieure et dorso- 
ventrale (fig. 1, A). — Le porte-greffe est constitué par : la tête, le thorax 
et le premier segment abdominal d'un individu; le greffon est formé par 
le thorax et l'abdomen d'un second individu. Dans la moitié des cas 
(12 survivants), dans un délai de trois à quatre semaines, des têtes se 
sont différenciées en position latéro-ventrale, au niveau de la zone de 
suture (du côté gauche ou du côté droit). Dans les 2/3 des cas, des demi- 
têtes ont régénéré. Il n'existe en effet qu'un seul pédoncule operculaire 
avec les appendices céphaiiques correspondants. Il en est de même du 
premier segment. Le stomodseum est toujours perforé. 

C. R., 1963, 2<* Semestre. (T. 257, N° 11.) 114 
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b. Homogreffes avec inversion de Vorientaiion antéro-postérieure 
(fig. i, B). — Le porte-greffe est constitué par la tête, le segment pro- 
thoracique et deux segments parathoraciques ; le greffon par les deux 
premiers segments parathoraciques retournés de i8o° autour de Taxe 
dorso-ventral. Dans un délai moyen de i5 jours, une tête normale et 
complète a régénéré sur le premier segment thoracique du greffon chez 
tous les individus (3 survivants). 
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Fig. i. 
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Schéma relatif aux types d'homogreffes pratiqués. 
AV, face antérieure; V, face ventrale. 



c. Homogreffes avec inversion des orientations antêro- postérieure et dorso- 
ventrale {fig. i, C). — Dans les 3/4 des cas (4 survivants), une tête complète 
a régénéré à la partie antérieure du greffon ; la polarité a donc été respectée. 

Conclusion. — Les résultats obtenus expérimentalement montrent que 
les régénérations céphaliques obtenues correspondent toujours à la polarité 
du greffon. D'autre part, une étude histologique nous a permis de conclure 
à un effet d'induction. En effet, dans le cas de régénération de demi- 
têtes (2 , a), nous avons constaté un raccordement unilatéral entre les 
deux portions, droite et gauche, des chaînes nerveuses du porte-greffe 
et du greffon ; la formation d'une demi-tête correspond toujours à 
l'extrémité libre du cordon nerveux correspondant. 

Dans les cas où une tête entière est régénérée (2 , b et 2 , c) et en parti- 
culier après inversion des orientations antéro-postérieure et dorso-ventrale, 
les deux extrémités des cordons du greffon sont libres. 

Ces résultats semblent plaider en faveur de l'existence d'une polarité 
et d'un effet d'induction de la chaîne ventrale dans la régénération cépha- 
lique chez Sabellaria spinulosa. De nouvelles expériences sont en cours. 

(*) Séance du 1 septembre 1963. 

{Laboratoire de Zoologie, Faculté des Sciences de Lille.) 
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BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Mise en évidence d'une action du complexe 
céphalique neurosécrêtoire sur la glande androgène et les gonades de 
Nerocila orbignyi (Schiœdte et Meinert) (Isopode, Cymothoïdœ). Note (*) 
de M. Jean-Paul Trilles, transmise par M. Louis Fage. 

Il a été démontré que le changement de sexe chez les Isopodes Cymo- 
thoïdœ [(*), ( 2 )] était accompagné d'une involution de la glande androgène. 
Ces Isopodes possèdent d'abord une glande androgène au stade mâle, 
puis celle-ci dégénère, plus ou moins précocement suivant les espèces, 
au stade femelle. La cause de l'involution de la glande androgène 
n'est pas connue. Mais, à ce sujet, Charniaux-Cotton ( 3 ) a émis l'hypothèse 
que le complexe céphalique organe X-glande du sinus devait jouer un 
rôle dans le mécanisme de régulation du cycle de la glande androgène 
chez certaines espèces de Crustacés. 

Cette hypothèse semble être justifiée par les expériences que je viens 
d'effectuer, et dont j'expose ici les premiers résultats. 

Méthodes d'expérimentation, — Une quarantaine d'animaux, appartenant à l'espèce 
Nerocila orbignyi, pris au stade femelle, ont reçu des implantats de glandes céphaliques, 
provenant d'individus au stade mâle. Malheureusement, les animaux supportant assez 
mal l'opération et la mortalité a été de 90 %. Les animaux, mis en expérience, mesuraient 
de 19 à 19,5 mm de longueur totale et de 8 à 8,5 mm de largeur. Les indices sexuels 
[tels que les a définis Montalenti (*)] variaient de 41 à 44, pour les quatre animaux ayant 
survécu à l'opération. Des femelles témoins ont été mises en élevage simultanément et 
ont été sacrifiées en même temps que celles ayant subi des greffes. 

Résultats. — Témoins : Les individus témoins présentent, dans 
tous les cas, des utricules testiculaires dégénérés, fripés, sans aucune 
spermatogenèse. Dans leur lumière, très étroite, on ne trouve que quelques 
noyaux gigantesques très chromophiles et des cellules germinales mâles 
très rares. La vitellogenèse est active; l'ovaire est très développé et les 
ovocytes mesurent de 4oo à 700 [x. La glande androgène est dégénérée; 
les limites cellulaires ne sont en général plus visibles; les noyaux sont 
moins granuleux. Le tout forme un tissu très lâche, progressivement 
envahi par du tissu adipeux. La vésicule séminale est remplie de sperme 
ainsi que le canal déférent; par contre, on ne trouve aucun spermatozoïde, 
ni dans la portion du spermiducte qui longe l'ovaire, ni dans la partie 
postérieure qui aboutit aux appendices copulateurs. Chez les animaux 
qui ont mué, les indices sexuels n'ont pratiquement pas varié. Par contre, 
les appendix masculina ont diminué de taille. Celles-ci s'échelonnent entre 
1 970 et 1 3oo (x. 

Animaux ayant subi une greffe céphalique. — de 26 à 3o jours après 
la greffe, l'aspect est le suivant : Les utricules testiculaires sont gonflés 
par des cellules germinales très abondantes, serrées les unes contre les 

114. 
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autres. J'ai pu observer quelques spermatogonies, de nombreux sperma- 
loeytes et des spermatides assez nombreuses. Ces utricules possèdent 
une lumière importante, grossièrement arrondie, mesurant de i3o à 200 p. 
environ de diamètre. Le canal déférent, qui longe l'ovaire, présente un 
cordon continu de spermatozoïdes, qui rejoint pratiquement le stock 
résiduel emmagasiné dans la vésicule séminale. La glande androgène 
est bien développée, massive; les cellules sont jointives et les noyaux 
mesurent de 10 à il\ y. environ. Ce tissu sécréteur est, dans ce cas, prati- 
quement semblable à celui qu'on peut observer chez les mâles adultes 
ou les individus au stade intermédiaire. Dans l'amas postérieur androgène 
j'ai pu cependant constater que certaines cellules seulement, groupées 
en plusieurs amas distincts, étaient bien développées. Ces groupements 
particuliers sont surtout localisés en bordure de la glande. D'autres 
cellules, au contraire, sont dégénérées; ceci correspond peut-être à une 
deuxième involution après une régénération provoquée par le greffon, 
ou alors à une action limitée de ce dernier. Les ovocytes sont bien développés 
mais leur évolution semble avoir été ralentie. Ils mesurent 35o \l environ 
de diamètre. Les indices sexuels et les appendix masculina sont restés 
les mêmes. I = 4 1 à 44- App. masc. : de 2 35o à 2 58o [/. environ. 

En conclusion, nous pouvons donc signaler que ces expériences semblent 
confirmer l'hypothèse de Charniaux-Cotto.iL et démontrer l'existence 
d'une action positive du complexe céphalique neurosécrétoire sur le 
développement et la persistance de la glande androgène chez, les Isopodes 
Cymothoidœ à hermaphrodisme protandre. Cette action s'accompagne 
d'une influence sur le développement des gonades, positive en ce qui 
concerne la partie mâle et négative, semble-t-il, en ce qui concerne les 
ovaires. Ces résultats semblent compléter — également — ceux qui 
avaient été obtenus par Carlisle ( s ), chez la crevette hermaphrodite pro- 
tandrique, Lysmata seticaudaia. 

(*) Séance du 19 août nj63. 

(') J. Bonnenfant, Comptes rendus, 252, 1961, p. i5i8. 

(-) Rem y et Veillet, Bull, de la Soc. Lorraine des Sciences, 19Ô1, p. 53. 

( :t ) H. Charniàux-Cotton, General and Comparative Endocrinology, suppl. I, 196^,, 
p. oJ\ i. 

0) G. Montalenti, Publ. Staz. ZooL Napoli, 18, 1941, p. 337. 

( s ) D. B. Carlisle, Publ. Staz. ZooL Napoli, 25, 1954, p. if\i. 

{Laboratoire de Biologie animale-S. P. C. N., 

Faculté des Sciences de Montpellier 

et Station biologique de Sète.) 
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PHARMACOLOGIE. — Un nouvel antibiotique à propriétés cytostatiques : 
la rubidomycine. Note de MM. Maurice Dubost, Pierre Gaxter, René 
Maral, Léon Niket, M me Sylvie Pinkert, MM. Jean Preud'homme et 
Georges-I1. Werner, présentée par M. Marcel Delépine. 

Un antibiotique doué de propriétés cytostatiques, le 13.057 R. P., que 
nous appellerons rubidomycine, a été isolé à l'état de base libre à partir 
des cultures de deux souches de Streptomyces cœruleorubidus (n os 8.899 
et 31.723 de notre collection). Son chlorhydrate est un sel cristallin, rouge 
orangé, qui répond à la composition suivante (%) : C55,4o; H 5,45; 
28,8o; N 2 ,4o; Cl 6,1 5. 

Valeurs calculées (%) pour C^HUiOnN, HC1 : C 56,72 ; H 5,54; 3o,24; 
N 2,4 1 ; Cl 6,09. 

Le spectre ultraviolet en solution dans l'éthanol est caractérisé par 
des maximums d'absorption aux longueurs d'onde suivantes : 

Éj^n 59-1 IlO 139 2l8 120 

1 (mjLJt.) 236 a55 290-295 482-498 533 

Les solutions dans l'eau distillée et dans le soluté physiologique sont 
relativement stables; le pH d'une solution aqueuse de chlorhydrate 
à 0,1 mg/ml est voisin de 6,4. 

La rubidomycine se rapproche du groupe de la rhodomycine (*), mais 
ses propriétés permettent de l'en différencier. 

Toxicité ( 7 ). — La toxicité a été déterminée sur souris G. S., âgées 
de 5 semaines, mâles et femelles. 

Doses quotidiennes léthales : 5o 9 ' (en mg/kg) 

Toxicité. Voie s. c. Voie i, p. Voie î. v. Voie p. o. 

Aiguë (*) 47jO 5,6 

Subaiguë (**) 10,0 2,3 8,7 7^,o 

(*) Un seul traitement; durée d'observation des souris : 3 semaines. 

(**) Cinq traitements journaliers successifs; durée d'observation des souris : 1 mois. 

Une action est observée sur le système lymphoïde de la rate et, plus 
accessoirement, sur celui du thymus et des ganglions. Il s'agit de phéno- 
mènes involutifs aux fortes doses et d'un processus d'hyperplasie aux 
faibles doses. 

Activité ( 7 ). — Notre antibiotique inhibe la croissance des bactéries 
Gram-positives, il est peu actif sur les Gram-négatives. À la concen- 
tration maximale non cytotoxique (o,3 f/.g/ml) ce produit n'inhibe pas la 
multiplication des virus de la vaccine, de l'herpès, des adénovirus et de 
l'influenza en cultures de cellules ; l'inhibition de l'effet cytopathique des 
virus de la vaccine et de l'herpès pour les cellules KB et les cellules embryon- 
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naires de souris, observée en présence de 0,7 [Jt-g/ml, est liée à la cylo- 
toxicité de ce produit. 

L'intérêt de la rubidomycine réside essentiellement dans son activité 
cytostatique. 

Tableau I. T 

ActUité de la rubidomycine vis-à-vis de tumeurs de la Souris, 

Mode 
Greffe Greffe d'appréciation Voie 

sur par des de 

Nature de la tumeur. souris. voie. résultats (*). traitement (**). Activité. 

/ s. c. -h 

Sarcome 180 (solide) ...... . G. S. s. c. I. P. .' * ' 

I 1. v. -h 

( p. 0. - 

/i.p. -H 

Ehrlich (ascite) G. S. i.p. Ï.F.eiP.Y. J ?' c * ~~ 

f j 1. v. -f- 

[ p. o, — 

Adéno-carcinome mammaire ( s. e. -f- 

T. M RIIÏ s. c. I.P. ] i.v. ■+- 

( p.o. — 

Adéno-carcinome mammaire 

Mn C 57 Bl s. c. I. P. s. c. 4- 

4déno-carcinome mammaire 

T. M. S RIII Spontané I.P. s. c. ± 

Îi.p. -h 

i. v. H- 

p. o, — 

Leucémie myéloïde C uu8 C57BI/6 i.p. P. V. i.p. -h 

Leucémie Iymphoblastique X. Cç 7 BI/ô i.p. P. Y. i.p. -+- 

Héticulo-sarcome G S7 Bl s. c. I. P. etP.V. i.p. -+- 

Sarcome benzo-pyrène C.-, 7 B1 s. c. I.P. s. c. -4- 

Adêno-earcinome papillaire 

pulmonaire Gr )7 Bl s. c. I.P. s. c 4- 

(*) I. P., % inhibition pondérale des tumeurs traitées par rapport aux tumeurs témoins (activité 4- si I. P. 
est supérieur à 55 %). 
P. V., % de survie des souris traitées par rapport aux' témoins (activité -f- si P. Y. est supérieur 

à 25%). 

(**) Les traitements débutent le jour de la greffe et sont poursuivis pendant 5 jours (tumeurs solides 
ou liquides) ou 8 jours (leucémies) aux doses de 2,5mg/kg, s. c. ou i.v.; i,a5 mg/kg, i.p.; 
i2,5 mg/kg, p. o., 

a. Sa cytotoxicité a été étudiée à l'aide de diverses méthodes : 

— examen au microscope de cultures de cellules KB en tubes station- 
nâmes : destruction cellulaire à la concentration de 2,5 fi-g/ml; 

— dosage des protéines cellulaires de cultures KB (**) : la concentration 
inhibitrice 5o % est environ 0,6 ^g/ml; 

— mesure des zones d'inhibition obtenues par diffusion de l'antibiotique 
en gélose recouvrant une culture cellulaire en nappe ( Q ) : les diamètres des 
zones d'inhibition sont proportionnels aux logarithmes des concentrations ; 
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— coloration par l'éosine ( 5 ) de cellules de la tumeur ascitique d'Ehrlich 
mises en contact avec diverses concentrations : 5o % de cellules colorées 
(mortes) à la concentration 100 [/.g/ml; 

— coloration par la méthode de Feulgen de cellules cultivées in vitro 
et de cellules de la tumeur ascitique d'Ehrlich : puissante activité mito- 
statique. 

b. Les résultats obtenus dans le traitement de diverses tumeurs de la 
Souris sont résumés dans le tableau I. 

La rubidomycine, active par voies s. c, i. p. ou i. v., est inactive par 
voie buccale. 

Son index thérapeutique DL 10 /DA !)0 est égal à 10 [DL 10 , dose léthale 10 % 
pour la Souris; DA 90 , dose diminuant de go % le poids des tumeurs 
(sarcome 180) chez les souris traitées]. 

Lorsque les traitements sont institués tardivement après la greffe des 
tumeurs, l'activité cytostatique du produit est considérablement diminuée. 

Demême qu'un autre antibiotique à activité antitumorale ( a ), la rubi- 
domycine manifeste une certaine activité cancérogène (production de 
sarcomes sous-cutanés au point d'injection du produit chez des souris XVII). 

Une action tératogène du produit n'a pas pu être mise en évidence 
chez les souris G. S. et R. P., mais cette action est nette chez l'embryon 
de poulet traité au 4 e jour d'incubation. 

La rubidomycine, produit mitostatique actif sur des tumeurs solides 
et liquides et sur des leucémies, possède des propriétés physicochimiques 
et biologiques qui paraissent identiques à celles de la daunomycine récem- 
ment isolée à partir d'une souche de streptomyces ( a ). 

(') H. Brockmann, K. Bauer et I. Borchers, Chem. Ber., 84, igSi, p. 700. 

( s ) Y. Chabbert et H. Vial, Exp. Cell. Res., 22, 1961, p. 264. 

( :î ) R. Maral et P. Ganter, VIII* Congrès International du Cancer, Moscou, 1962, 
p. 486. 

(*) V. I. Oyama et H. Eagle, Ptoc. Soc. Exp. Biol. Med., New- York, 91, 1956, p. 3o5. 
( 5 ) R. A. Shreck, Amer. J. Cancer, 28, ig36, p. 889. 

(«) A. Di Marco et coll., Communication au III> Congrès de Chimiothérapie, Stuttgart, 
juillet 1963 (sous presse). 

( 7 ) Les doses indiquées sont exprimées en chlorhydrate de rubidomycine (93,5 % de 
produit actif). 

(Laboratoires de Recherches de la Société des Usines Chimiques 
Rhône- Poulenc, Vitry-sur-Seine, Seine.) 



1816 ACADÉMIE DES SCIENCES. 



PHARMACODYNÂMIE. — Sur de nouveaux dérivés de la pipérazine doués 
d'activité curarisante. Note (*) de MM. René Hazaud, Jean Ciieymol, 

l'iEKRE ClIAKMER, FRANÇOIS BoURILLET et M me RaYMONDE EciIE-FlAEAIRE, 

présentée par M. Léon Binet. 

Les auteurs décrivent la préparation de nouveaux sels d'ammonium quater- 
naires dérivés de la 2-méthyl et 2 . 5-diméthylpipérazine et comparent leurs propriétés 
curarisantes à celles des composés correspondants dérivés de la pipérazine. 

Dans de précédentes Notes [(') et ( 2 )], nous avons décrit de nouveaux 
dérivés de la pipérazine de formule générale (I) et étudié les variations 
des propriétés pharmacologiques suivant la nature du groupement A, 
la nature des radicaux R, R', R" et la valeur de l'indice n. 

© / \ © e 

KR'R\N(CHOn— A— N:' >N— A— (Cil*)» NRR'R", 2 Br 



(I) 



Nous nous sommes proposés de préparer quelques dérivés analogues de 
la 2-méthyl et 1 . 5-diméthylpipérazine dans lesquels A = OCO et n = 3 
afin de reconnaître l'influence des substituants dans le noyau pipérazine 
sur les propriétés curarisantes des sels d'ammonium quaternaires. 

Les bases tertiaires des .composés envisagés, de formule générale (II), 
se préparent en faisant agir le ra-diéthylaminopropanol en excès sur les 
bischlorocarbonylpipérazine (III) en milieu chloroformique : 



CI—CG— 0/ \\— CO-C! -4- (C â II 3 ) 2 N— CHaCIIâCIIaOH 

_— I 
Y' 

(III) 

Y 



-* (C ÏÏ H,)^CH,CH S ,CI1,0C0N< \NCOOCH a CH*CH s N(C 4 H 5 )i 

' i 

Y' 

(II) 

Les sels d'ammonium quaternaires (IV) se préparent dans l'acéto- 
nitrile ou l'acétone par action d'un excès d'halogénure d'alcoyle sur les 
bases tertiaires (II) : 

Y 

(CoH. 5 ),NCHoCH,CH,OCOA\( / ^NCaOCHiCHâCHtNCCaH,)», 2 Br 

"i " x — ( ! 

R" y, R" 

(IV) 
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L'activité curarisante de ces dérivés a été déterminée sur le Lapin soit 
en perfusion veineuse lente qui permet de définir les doses CT (chute de 
la tête), AR (arrêt respiratoire) et AC (arrêt cardiaque), soit en injection 
veineuse unique qui permet de définir le temps au bout duquel apparaît 
la chute de la tête et la durée de celle-ci. 



Y 



e 



tB 



2 Br, (Cjr^oNCHoCILCïLOGON 



j/" 



© 



_y 



"VNCOOCHaCHiCI-LNfCâHsOa 



R" 



Vf 



conventionnel 

IWk HC 
1H5 HC 
1H8 HC 
IH9 HC 
HUIIC 
1U6HC 



Y. 

-II 

—H 
-CH 
—Cil 
-CH 
-Cil 



v. 

—H 
-H 

-II 
-CH 
-CH 
-CH 



R". 

-CH 4 C H 3 
-CH:, 

-CM 2 C (Î H, 
-Clip 

-CILC fi IÏ 3 
-CH« 



F(°C). 

i4(> 
90 

175-180 

176 

110-1 12 (déc.) 
120 (déc.) 



Souris 
»L 50 i/v 
(mg/kg). 

o,5i 
o,54 
o,G6 
0, 16 
1, 1 
o,3 



R" 

Activité curarisante. 
Lapin (mg/kg). 



CT. 

o,o54 

o,;3 

0,072 

o , \ 1 

0,17 

o,6j 



AR. 

o, iS 

3,5 

0,24 

o,35 
2,45 



AC. 

o,3o 
4,7 

0,4 

0,71 
3,6 



Rapport Chute de la tête. 

Latence Durée 

I™l5 s 3 m 3o s 
25 



cr 

3,4 

4,8 
3,3 
4,3 
2,1 

3,8 



1 
20 

1 10 
i5 



Le tableau indique la nature des composés étudiés, leur point de fusion, 
leur toxicité et leur activité curarisante. Sur le tableau, figurent égale- 
ment, à titre comparatif, les dérivés de la pipérazine (1434 HC et 1445 HC) 
déjà décrits dans une précédente Note (-). 

Comparant les trois dérivés dans lesquels PT = CH s CoH 3j on constate 
que la toxicité et l'activité diminuent lorsqu'on substitue un, puis deux 
radicaux méthyle sur le noyau pipérazine (Y et Y'); le rapport AR/CT 
exprimant la marge de sécurité de ces curarisants diminue lui aussi. 
Les dérivés agissent rapidement et de façon fugace. 

Les trois dérivés dans lesquels R" = — CH :| , sont beaucoup moins 
actifs; leur action curarisante n'apparaît qu'après un temps de latence 
parfois très long (i5 mn) et se montre prolongée. 



3o 

3 
3o 

3 3o 
10 



(*) Séance du 17 juillet 1963. 

( l ) R. Hazard, J. Cheymol, P. Chabrier, A. Sekera et F. Bourillet, Comptes rendus, 
250, i960, p. 3533. 

(-) R. Hazard, J. Cheymol, P. Chabrier, F. Bourillet et R. Eche-Filaire, Comptes 
rendus, 257, 1963, p. 3o5. 

(Institut de Pharmacologie, Faculté de Médecine, 
Paris et C. iV. R. S.) 
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Ouvrages reçus pendant les séances de juillet 1963, 

(Suite et fin). 

Travaux et Mémoires du Bureau International dès Poids et Mesures. Tome 22, 
fasc. 1. Détermination absolue de l'accélération due à la pesanteur au Pavillon de 
Bretcuil, par A. Thulin. Paris, Gauthier- Villars, 1961 ; 1 fasc. 3ï ,5 cm. 

Chirurgica stomacului, de Ion Turai si Emil Pafahagi. Bucuxesti, Editura 
Academiei republicii populare romîne, 1963 ; 1 vol. 24 cm. 

Functii sumà, de Octav. Onicescu, I. Cuculescu, G. Simboan, G. Marinescu 
si R. Theodorescu. Seminar Octav Onicescu. Bueuresti, Editura Academiei republicii 
populare romînc, 1963; 1 vol. 20, 5 cm. 

Àkademie of Sciences of the Lithuanian S. S. R. Mechanisms on the vibrating base. 
Questions of dynamics and stability, by K. M. Ragulskis. Vilno, 1963 ; 1 vol. 20, 5 cm 
(en langue russe). 

Les sources théoriques de la matière, par Octavio A. Ribeiro da Cunha. Rio-de- 
Janeiro, 1963; 1 fasc. 27 cm (multicopié). 

Faculté des Sciences de Paris. Séminaire d'Analyse dirigé par Pierre Lelong, 
5 e année, 1962- 1963. Séminaire Delange-Pisot, 3 e année, 1961-1962 : Théorie des 
nombres. Séminaire de Mécanique analytique et de Mécanique céleste dirigé par 
Maurice Janet, 5 e année, 1961-1962. Paris, Secrétariat mathématique, 1963 ; 3 fasc. 
27 cm. 

Étude écologique du développement nymphal de deux diptères Muscides Phytophages : 
Pegomyia betae Curtis et Chortophila brassicae Bouché, par J. Missonnier avec la 
collaboration technique de Liliane Bonnet, Nathalie Boulle et Raymonde 
1ÏOGREL, in Annales des Épiphyties, Vol. 14, 1963 ; n° 1 hors série. Paris, Institut 
National de la Recherche agronomique; 1 vol. 24 cm. 

Groupes sanguins et immunisation groupale au Congo, par Jos J. C. Resseler. 
Préface par P. Moureau. Bruxelles, Éditions Arscia, et Paris, Librairie Maloine, 
1963; 1 vol. 24 cm. 

Michel Adanson 1727-1806. Paris, Imprimerie Lahure, 1963 ; 1 plaquette 25 cm 
(présenté par M. Roger Heim). 



Ouvrages reçus pendant les séances d'août 1963. 

A list of contributors to Diderot's encyclopedia, by Frank A. Kafker. Reprinted 
from French Historicat Studies, vol. III, n° 1, 1963. University of Cincinnati; 1 fasc. 
9,5,5 cm. 

Journal of the Physical Society of Japan. Vol. 18, SuppL I. Proceedings of the inter- 
national conférence on Crystal Lattiee defects. Symposium, Tokyo, September 3-4, 1962 
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The primary Mechanisms biological action of ionizing radiations. Publishing by 
House of the Academy of Sciences of the U. S. S. R. Moscow, ïp63; 1 vol. 26,5 cm. 

United States L G. Y. Bibliography 1 953- 1960 an annotated Bibliography of United 
States Contributions to the L G. Y. and I. G. C. ( 1987 -|i 969). Compiled by 
Frank M. Marson and Janet R. Terner. Publication 1087, National Àcademy of 
Sciences and National Research Council, Washington, 1963 ; 1 vol. 27,5 cm. 

Schcenflies extensions and differentiable isotopies, by Marston Morse, in Journal 
de mathématiques pures et appliquées, t. XLIÏ, fasc. 1, I9Ô3; 1 extrait 27 cm. 

Conical singular points of diffeomorphis?ns, by William Huebsch and Marston 
Morse. Reprinted from the Bulletin of the American Mathematical Society, vol. 67, 
n° 5, 1961 ; 1 extrait 24 cm. 

Schœnflies extensions of analytic families of Diffeomorphisms, by William Huebsch 
and Marston Morse, in Math. Annalen, t. 144, 1961, p. 162-174; 1 extrait 23 m. 

Boundary Values of partial derivatives of Poisson intégral, by Marston Morse. 
Séparât a do vol, 33, n° 2 dos Anais da Academia brasileira de ciências. Rio de Janeiro, 
1961; 1 fasc. 27 cm. 

Schœnflies extensions wiihout interior differential singularises, by William Huebsch 
and Marston Morse. Reprinted from Annals of mathematics, vol. 76, n° 1, 1962; 
1 fasc. 25,5 cm. 

Schœnflies problems, by Marston Morse, in Fundamenta Mathematicae, 1962; 

1 extrait 24 cm. 

Topological, differential, and analytic formulations of Schœnflies problems, by 
Marston Morse, in Rendiconti di Matematica, vol. 21, n os 3-4, 1962; 1 extrait 24,5 cm. 

Analytic diffeomorphisms approximating C m -Diffeomorphisms, by William Huebsch 
and Marston Morse, in Rendiconti del circolo mathematico di Palermo, t. XI, série II, 
1962; 1 fasc. 24,5 cm. 

Bidrag Till Kungl. Svenska Vetenskaps-Akademiens historia. I. Anders Johan 
Stahl 1767-1844? by Arne Holmberg avec un résumé français. IL The Héritage from 
Newton and Linnaeus. Stockholm, Regia Academia scientiarum Suecica, 1963; 

2 vol. 22,5 cm. 

The first Experiments on Transfusion in France, by Hebbel E. Hoff and Roger 
Guillemin, in Journal of the History of Medicine, April 1963; 1 fasc. 26 cm (présenté 
par M. Louis de Broglie). 

Transformations des sols de la zone aride sous l'influence des irrigations, par G. Aubert, 
in Wasserwirtschaft in Afrika, s. d. ; 1 fasc. 23,5 cm. 

La pollution industrielle de Vair dans un pays montagneux, par Jean Lugeon, 
Communication faite au 6 e Congrès mondial du Pétrole, Francfort-sur-le-Main^ 
juin 1963; 1 fasc. 20,5 cm. 

Radiosondages à Aigle en rapport avec la pollution de Vair et Électrosondages à deux 
conductibilités pour la détection du niveau de la vase atmosphérique, par Jean Lugeon, 
in Actes de la Société Helvétique des Sciences naturelles de Zurich, i960 et 1961; 
2 extraits 23 cm. 

Institut international du Froid. XI e Congrès international du Froid. Additif au 
numéro spécial du Bulletin, t. XLIÏI, n° 3, 1963 ; 1 fasc. 24 cm. 
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inofjensijs P par Bernard Sureau; Série A 285 : Recherche, spatiale et météorologie, 
par Etienne Vassy; Série A 286 : La pie existe-t-elle sur les autres planètes P, par 
Evry Schatzman; Série A 287 : Les différentes sources d'énergie pour V espace, par 
Michel Rodot; Série A 288 : Observations astronomiques dans V espace, par Jean 
Kovalevsky; Série A 289 : Les télécommunications par satellites et la station de télé- 
communications spatiales de Pleumeur-Bodou, par Alain Profit; Série A 290 : Ueau 
dans le monde, par René Colas; Série A 291 : Les langages symboliques, par André 
Lentin. Paris, 1962 et 1963; 8 fasc. 18 cm. 

Academia Republicii Populare Romîne. Lacurile din R. P. R. geneza si regim 
hidrologic, par P. G v stescu. Bucarest, 1968; 1 vol. 24 cm. 

Id. Teoria cali}ativa a ecuatiilor diferentiale stabilitalea dupa liapunop. Oscilatii. 
Sistemc eu argument întîrziat, par A, Halany. Bucarest, 1963 ; ï vol. 24 cm. 

Id. Reactii chimice induse de radiatiile ionizante, par Silvia Ionescu. Bucarest, 
1963; 1 vol. 24 cm. 

Id. Metalizarea prin pulverizare, par Vasile Marcu. Bucarest, 1963 ; 1 vol. 24 cm. 

Id. Resuscitarea respiratorie si cardiaca, par V. Marinescu, Gh. Litarczek, 
D. Setlacec si B. Fotiade. Bucarest, 1963 ; 1 vol. 24 cm. 

Id. Géométrie diferentiala proiectiva. Teoria corespondenpi, par Tiberiu Miiiailescu. 
Bucarest, 1963; 1 vol. 24 cm. 

Année Géophysique Internationale. Participation française. Séismologie. Recherches 
séismologiques dans les Alpes occidentales au moyen de grandes explosions en 1966, iq58 
et i960. Mémoire collectif du groupe d'études des explosions Alpines. Série XII, 
fasc. 2. Préface de M. Pierre Tardi. Paris, Centre National de la Recherche Scien- 
tifique, 1963; 1 vol. 27 cm (présenté par M. Pierre Tardi). 

Prof, Dr. Gaston Ramon, par Gottlieb Fluckiger, in Schweizer Archiv fiir Tier- 
heilkunde, Band 105, Heft 7, p. 4i 5-4*6, 1963 ; 1 extrait 24 cm. 

British Antarctic Survey. Bulletin n° 1. London, British Antarctic Survey, 1963; 
1 vol. 24,5 cm. 
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SEANCE DU LUNDI 16 SEPTEMBRE 1963, 

PRÉSIDENCE DE M. Albert CAOUÛT. 



CO R R ES POND ANC E . 

L'Académie est informée par le Commutée ox space researcii (COSPAR) 
du « Sevextii plenary meeting » qui se tiendra du 8 au 20 mai 1964 à 
Florence (Italie), et du « Fifth international space science symposium » 
qui aura lieu du 12 au 16 mai 1964 dans la même ville. 

OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 

M. le Secrétaire Perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

i° Bicentenaire de la Fondation de V École Nationale vétérinaire de Lyon^ 
1762-1962 (25-2G-27 mai T962). 

2 Sociedade de matemàtiea de Sao Paulo. Anneaux factoriels par 
Pierre Samuel. 

La séance est levée à i5 h 3o m, 

L. B. 



C. R., 1963, a° Semestre. (T. 257, N° 12.) 115 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'âCADÉMIË. 



MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Sur la théorie des foyers cinétiques dans la 
thermodynamique de la particule isolée. Note de M. Louis de Broglic. 



Rappelant la manière dont il a rattaché le principe de moindre action de 
Hamilton au maximum de l'entropie dans sa Thermodynamique de la particule 
isolée, Fauteur montre comment se présente dans ce cadre d'idées la question des 
foyers cinétiques. 

Nous allons d'abord rappeler la relation que nous avons établie dans 
une Note antérieure (*) entre le principe de moindre action de Hamilton 
et le second principe de la Thermodynamique. 

Nous commencerons par le rappel d'une définition. Si A est une 
quantité qui dépend de la masse propre variable M d'une particule et 
d'autres variables, nous désignons par o Mo À la variation éprouvée par A 
quand M,» varie, les autres variables restant fixes, et par [8A] Mw la variation 
éprouvée par A quand les autres variables varient, M„ restant fixe. 

Considérons le mouvement « naturel » d'une particule qui l'amène d'un 
point A au temps l en un point B au temps i\ et envisageons la variation 
hamiltonienne usuelle qui maintient fixes les points A et B ainsi que 
les époques U et £,. Avec notre thermodynamique de la particule isolée, 
nous avons obtenu la formule suivante : 



u 






d où, en prenant des valeurs moyennes dans l'intervalle de temps l\ — / t , 
et en adoptant notre définition de l'entropie S du thermostat caché, nous 
trouvons 



w âs = -|au-j Mo <o, 

puisque l'action hamiltonienne est minimale pour le mouvement naturel. 
Nous avons ainsi rattaché le fait que l'intégrale d'action hamil- 
tonienne / .1? (ft est minimale pour le mouvement naturel à un maximum 

de l'entropie moyenne pour ce mouvement. 

En termes imagés, on peut traduire ee résultat eu disant que le mouve- 
ment naturel s'effectue suivant la ligne de talweg d'une vallée de néguen- 
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tropie. On voit alors que toute trajectoire variée doit grimper au-dessus 
du fond de la vallée, ce qui donne une intéressante image intuitive de 
l'augmentation de la néguentropie moyenne, donc de la diminution de 
l'entropie moyenne, quand on passe du mouvement naturel à l'un quel- 
conque des mouvements variés. 

Mais on sait que l'action n'est pas toujours minimale pour toute position 
donnée des points A et B sur la trajectoire naturelle. L'examen de cette 
question conduit à introduire la notion de « foyer cinétique ». Le problème 
est généralement étudié dans le cas du principe de Maupertuis, mais il 
se transpose facilement dans le cas de l'action hamiltonienne. 

Supposons qu'il existe deux mouvements naturels 1 et 2 très voisins 
qui amènent la particule d'un point À à l'instant L t) en un point C à l'ins- 
tant tu. Désignons par o, a et o 2i les variations correspondant au passage 
du mouvement 1 au mouvement 2 et inversement : on a évidemment 
^2i= — 'S 13 . Appliquons le principe de Hamilton aux mouvements 1 
et 2 en considérant chacun d'eux comme étant un mouvement varié 
par rapport à l'autre. Nous devons avoir 



(3) 



J 4> Jto 



ce qui n'est possible que si 

(4) f '[8u*J M .,// = u 

'A 

La trajectoire 2 est donc caractérisée par le fait que la variation seconde 
de Faction hamiltonienne quand on passe de 1 à 2 (ou inversement) est 
nulle. Mais alors la relation (1) nous donne 

(5) è)., S v — ôoj S ~ o. 

L'entropie moyenne reste donc la même quand on passe du mouve- 
ment 1 au mouvement 2 ou inversement. 

Ceci posé, il est bien connu que, si l'on effectue la variation hamil- 
tonienne entre un point A et un point B situé entre A et C (f 2 > L L > f„), 
Faction est minimale pour l'intervalle de temps f , — l tt . Mais si, au 
contraire, le point B est situé sur la trajectoire 1 au-delà du point 
C (ti > t 2 > t ), il n'y a plus de minimum de l'action pour l'intervalle 
de temps. 

Interprétons ceci avec notre point de vue thermodynamique. Les deux 
trajectoires 1 et 2 suivent les lignes de talweg de deux vallées de néguen- 
tropie très voisines, de même profondeur moyenne (puisque 3 l2 S = o), 
qui sont séparées l'une de l'autre par une colline de néguentropie, mais 
qui viennent se rejoindre en C. Si B se trouve sur la trajectoire 1 entre A 
et C, toute trajectoire variée devra grimper sur le liane des collines de 
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néguentropie qui bordent la trajectoire i : on aura donc oS < o 

ou [S a i^] Mo > o, c'est-à-dire qu'il y aura pour A 1 B un minimum de 
l'action hamiltonienne. Si, au contraire, le point B est sur la trajectoire 1 
au-delà du point C, on pourra prendre A 2 C 1 B comme trajectoire variée 
et comme cette trajectoire variée reste au fond d'une vallée de néguen- 
tropie de même niveau moyen que la vallée A 1 C 1 B, on a pour cette 

variation S§ = o ou [3 a J?] SIo = o et Faction hamiltonienne n'est pas 
minimale pour toute variation possible. 

Ainsi il apparaît que l'aspect thermodynamique que nous avons intro- 
duit dans l'étude du principe de moindre action de Hamilton est suscep- 
tible de fournir une interprétation intuitive simple du rôle joué par les 
foyers cinétiques. 

(*) Comptes rendus, 255, iyG-2, p. io5-2. 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 



ANALYSE COMBINAT* HUE. — Quelques théorèmes combinaloires faisant 
intervenir un ordre total. Note de M. Claude Fuasnay, transmise par 
M. Arnaud Denjoy. 

On présente quelques théorèmes combinatoires concernant un ensemble tota- 
lement ordonné E et l'ensemble y m (E) des /n-parties de E, plus particulièrement 
pour m = 2 : caractérisation des a-partages transitifs de 1) 2 (E), forme atténuée 
du théorème de Ramsey pour les ^-partages de p-> (E), condition d'invariance d'une 
relation m-aire dans E, majoration de la plus petite valeur de Card (E) à partir 
de laquelle toute relation ra-aire dans E admet une n-restriction invariante. 

Soient m, k deux entiers ^ 1. Pour tout ensemble E, nous notons l}J m (E) 
l'ensemble des m-parties_ de E (parties possédant m éléments). Lorsque k 
ensembles A 1? A 2 , ...,A/, (de réunion A) sont deux à deux disjoints, 
nous disons que la suite oc = (Ai , A 2 , . . ., A/,) est un k-partage de A. 

Dans tout ce qui suit, E désigne un ensemble totalement ordonné. 

1. Un /e-partage (A 1? A 2 , . ..,A/ ( .) de p,> (E) est dit transitif lorsque 
pour chaque indice i (1 ^ i ^k) : 

œ<.j'<z dans E, \œ, y)<=.h t et {j, ,s}eA ( - => {#, jsjeA*. 

Par exemple, si f est une permutation de E, appelons Ai l'ensemble des 
paires [ %, y } de E telles que x < y et / (x) < f (y) : le 2-partage corres- 
pondant a = (A*, A 2 ) de ^j (E) est transitif. On peut dire, dans ce cas, 
que a est subordonné à /. Si E est infini, ce procédé ne donne pas tous 
les 2-partages transitifs de p» (E). Par contre : 

Proposition. — Si 'V ensemble totalement ordonné E est fini, chacun des 
^.-partages transitifs de 1JJ 2 (E) est subordonné à une permutation et une 
seule de E. 

2. Pour toute n-partie F = { x l9 # 2 , . • -, os n } de E telle que x t < x 2 <. . . . < x n , 
notons ïl 2 (F) l'ensemble des (n — 1) paires {x h , a? A+1 } (1 ^h ^.n — 1). 

2.i. Lorsque E est fini, associons à tout /c-partage a = (Ai, A 2 , . . ., A/.) 
de p 2 (E) les deux suites d'entiers (p ly p 2 , . . ., pi) et (q u q*, . . ., q ft ) 
définies comme il suit : 

Pi (a) = maximum des entiers Card (F) pour FcE et p 3 (F)cA/; 
q t (a) = maximum des entiers Gard (F) pour FcE et IL (F) cA/. 

Pour tout indice i (1 ^i^/c), il est immédiat que 

E non vide =£*- 1 ^pt ( et, ) ^ qt ( a ) ; 
a transîlif =?>■/?/ (a) =^ (a). 
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Nous avons obtenu le résultai suivant : 

Proposition. — Pour tout ensemble totalement ordonné E, fini non vide, 
et tout k-partage a de P_> (E), 



dwd 1 Kl ^-l I| </t(x 



Min 



Pi ( se ) 






En outre, pour toute suite (ffl ( , m 2 , . . . , m /t ) d'entiers telle que Gard (E) = | J m tt 



!.. iS-k 



il existe un k-partage transitif p de ty 2 (E) te?, que p, (p) = m,- (1 ^i^k), 

a. L'inégalité s'obtient par récurrence sur k et sur Card (E), en consi- 
dérant la partie E' de E formée des x — Max F pour FcE, \[> (F)cA t 
et Card (F) = q y (a). 

b. Pour construire le /e~partage p, on se ramène au cas où E est le 
produit lexieo graphique (E — E t X E a X . . . X E/,) de k ensembles tota- 
lement ordonnés E/ tels que Card (E,) — 7??,. Pour toute paire z — {a?, y { 
de E, formée des multiplets 

,r — f ,r, , .t\j, . . , , j-7. ) et jr = ( .n , y^ . . . , /* ) , 

notons h = (s) le plus petit des indices i (1 ^ i_^k) tels que #,■ ^ t// 
(pour une telle paire, on sait que l'ordre total strict x < y dans E corres- 
pond précisément à x h < yu dans E/ t ). En appelant B h l'ensemble des 
paires z€p^ (E) telles que (z) — h, il est facile de vérifier que le /e-partage 
p = (Bi, B*, . . ., B A ) de fL (E) est transitif, et que q { (P) ^/n/ : ce qui 
implique p } (P) = ^ (p) = m,-. 

2.2. Pour w,, rc L >, . . ., n/i entiers variables ^ 2, introduisons la fonction 

De la proposition 2.i, il résulte : 

Proposition. — Soit E un ensemble fini totalement ordonné, et 
soient n t , ru, . . ., n A . des entiers ^2 : 

3° £ï Card (E) < 07. (w,, n âJ . . . , n*), i7 existe un k-partage transitif a 
de l^i (E) £e£ gue p £ * (a) < m pour tout indice i (1 ^L i .^~ k)\ 

2 Si Card (E) ^ a k (re t , n 2 , . . ., n /t .) ; foz^Z k-partage a de "JU (E) vérifie 
Vune des deux conditions suivantes : 

— Ou bien existence d'un indice i (1 ^i ^.k) tel que pi (a) ^ m\ 

— Ou lien existence de deux indices i, j (1 .^i < j ^k) tels que 
q, (a) ^ m et qj (a) ^ n Jm 

Corollaire. — Pour tout ensemble totalement ordonné E vérifiant 

Card ( R) ^Ci («i, h 2 , . . . , n k ) 

et tout k-partage transitif (A t , A a , . ..,A/,) de p* (E), z7 emVe im 
indice i (1 ±^ i ^ k) et une partie F de E vérifiant Card (F) = n t - et P_, (F) C A/ 
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(de plus, g,. (77,, n» 9 . . ,, ni) est la plus petite valeur de Card (E) assurant 
cette propriété). 

Remarques. — a. La proposition 2.2 et son corollaire sont des atté- 
nuations du théorème de Ramsey ( l ) pour les ft-partages de !fl. 2 (E). La fonc- 
tion minimale a f{ (ni, n a , ...,n f ) intervenant dans la forme atténuée 
est connue par l'expression donnée précédemment; par contre, aucune 
expression algébrique n'a encore pu être proposée pour la fonction ana- 
logue 4*2 ( n i> n -2, • • ., n t ) du théorème de Ramsey ( 2 ). 

b. Compte tenu de la proposition 1, le cas particulier k — 2 du corol- 
laire de 2.2 équivaut à un théorème donné en ( a ). 

c. Dans le cas particulier k — 2, la proposition 2.2 peut aussi se déduire 
d'un théorème de Dihvorth (*) et de la généralisation qu'en ont donné 
Gallai et Milgram (') en Théorie des graphes. 

3. Si F est une partie de l'ensemble totalement ordonné E, et si f est 
une application strictement croissante de F dans E, on peut dire que f 
est un morphisme dans E, et noter F = def (/"). Plus particulièrement, si 
Card (F) = n, on peut dire que f est un n-morphisme dans E. 

3.i. Soit R (x ± , # 2 , . . ., x m ) une relation m-aire dans E. Cette relation 
est dite n-invariante (resp. invariante) si, pour tout n-morphisme (resp. mor- 
phisme) f dans E : 

R(^r l5 4%, . . ., jr m ) =R(/(j? 1 ),/(j7 2 ) î . . . , f(.r m )) 

quels que soient x l9 x- 2 , ..... x m dans def (/*). 

Lorsque Card (E) ^. m, le nombre des relations m-aires invariantes 
dans E est de la forme 2 v(m) , fonction dont l'expression est donnée en ( <; ). 

Proposition. — Soit R une relation m-aire dans un ensemble totalement 
ordonné E tel que Card (E) > m. Pour que R soit invariante, il faut et il 
suffît qu'elle soit m-invariante. 

Cette proposition, qui améliore un énoncé de ( 7 ), résulte du lemme 
combinatoire suivant : 

Lemme. — Pour tout couple (m, ri) d'entiers tels que 1 ^ n ^ m < Card (E) 
et tout couple (X, X') de n-parties de E, il existe une suite (X , X I; . . ., X 7J ) 
de n-parties de E et une suite (/",, f>>, . . . , jQ de m-morphismes dans E, 
telles que : 

Y — V Y — V * 

i^i^p =$> XY.jCdeU/,) et f^X^) =zX t . 

3.2. Soit R une relation m-aire dans E, pour Card (E)^. m. Entre deux 
m-parties A, B de E, considérons la relation d'équivalence définie comme 
suit : « L'application strictement croissante de A sur B est un isomor- 
phisme entre les m-restrictions de R à A et B. Le nombre des classes d'équi- 
valence est £^J 2 fmm) et, parmi ces classes, celles de type invariant sont en 
nombre ^2 V(W) . Compte tenu de la proposition 3.i, l'application du 
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ibcorème de Ranisey sous la forme donnée en (-) conduit à noter 0,„ (/?) 
la valeur de <[;*, (?? ( , ?? 2 , . . . , ??,,) (fonction « de Ramsey ») pour A* ™ 2""'"', avec 

?} t =n lorsque i.;~ / L '" 2 7 "' 1 et n/~/«-t-i lorsque 2 vl '">< /._< ^"""' , . 

On obtient : 

Proposition. — Pour m^ 1, n ^ r, z7 existe un entier minimal p m (n) 
te/ r/nc ; « Pour tout ensemble totalement ordonné E vérifiant Card (E) ^ p w (n) 
et toute relation m-aire R dans E, z7 e.-mte une n-partie F rfe E sur laquelle 
la restriction de R est invariante ». En outre, 

Directement, on obtient : p! (n) — 2n — 1, p a (2) = 3. La majoration 
par m (n) donne 

p,(3)^0 2 (3)^n- (jG!) e 

(assurément trop large). 

(') F. P. Ramsey, Proc. London Math. Soc., 30, 1930, p. 264-286. 

('-) C. Frasnay, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2507. 

( :i ) P. Erdôs et G. Szekérès, Comp. Math., 2, 1935, p. 463-470. 

0) H. P, Diiavorth, Armais of Math., 51, 1950, p. 161-1GG. 

( fi ) T. Gallai et A. N. Milgram, Acta Se. Math., 21, 1960, p. t 8 r - 1 8 G. 

(''') C. Frasnay, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2878. 

0) X\. Fraissé, Alger-Math., 1, lO-'ï/f, p. 35-i8a. 
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ALGÈBRE DE BOULE. — Forme arborescente abrégée pour une fonction 
booléenne. Note de MM. Jean Kuntzmann et «ï. Laimoïtiku, présentée 
par M. Jean Leray, 

On donne pour une fonction booléenne une forme systématique de maniement 
facile et moins coûteuse que la forme arborescente proprement dite. 

Dans une Communication récente (') nous avons défini la forme arbo- 
rescente d'une fonction booléenne de n variables. L'intérêt de cette forme 
réside dans son maniement facile et dans son coût plus réduit que celui 
de la forme canonique. Nous allons définir une forme moins coûteuse 
mais un peu moins facile à manier. 

Nous supposons que chacun des monômes de la forme canonique a ses 
lettres ordonnées dans un ordre qui vérifie les conditions suivantes (ordre 
arborescent) : 

— tous les monômes commencent par la même lettre a ou a'; 

— tous les monômes qui commencent par les mêmes p premières lettres 
compte tenu de l'accentuation ont comme p -f- i 1,>mL ' lettre une même 
lettre g (directe ou accentuée). 

Nous appliquerons à la forme canonique d'une fonction le procédé de 
réduction suivant : nous supposerons que l'ensemble des termes commen- 
çant par ab f c (pour fixer les idées) possède les propriétés suivantes 
(la première lettre qui suit ab'c dans l'ordre arborescent est, soit d, soit d f ) : 

— les ordres arborescents sont les mêmes dans les monômes qui 
commencent par ab'cd et ceux qui commencent par ab'cd!\ 

— la somme des termes qui commencent par ab'c est une fonction 
indépendante de d. 

La réduction consiste à supprimer la lettre d dans les termes commençant 
par ab'c. 

La forme arborescente abrégée est une forme dans laquelle aucune 
réduction de ce type n'est plus possible. On démontre facilement que 
cette forme est unique pour un ordre arborescent donné (car les diverses 
réductions sont indépendantes les unes des autres). 

Exemple : 

a' b' c' de' + a' b' c' de -h a' br' de' H- a' bd de + ab' ede' -4- ab' ede 

-+- ab' e' de f -h ab' c' de + abede -h abcd' e -\- abc' de + abc' d' e = a' c' d -h ab' d -h abc 

(on a pris comme ordre arborescent l'ordre alphabétique). 

On peut encore remarquer qu'au lieu de supprimer les lettres inutiles 
on peut modifier l'ordre de manière à les rejetter à la fin. On peut donc 
interpréter toute forme arborescente abrégée comme une forme arbo- 
rescente relative à un autre ordre. 
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Propriétés de la forme arborescente abrégée. — On démontre facilement 
que si une fonction ne dépend pas d'une variable cette variable n'apparaît 
pas dans sa forme arborescente abrégée (cette propriété n'était pas vraie 
pour la forme arbores ejente). 

Le complément se forme comme dans le cas de la forme arborescente 
(la propriété est évidente puisqu'on peut interpréter la forme arborescente 
abrégée comme une forme arborescente). 

Le produit de deux formes arborescentes abrégées (relatives au môme 
ordre) est une forme qui peut être rendue arborescente abrégée par des 
réductions éventuelles. 

Par contre, pour faire une somme, il faut réintroduire les lettres 
supprimées (sauf s'il s'agit de réductions communes aux deux facteurs). 

Remarque. — On peut encore définir une forme arborescente abrégée 
pour une fonction booléenne incomplète, mais il n'y a plus unicité comme 
le montre l'exemple : 

tfhe -h <I> (abc'-\- ab'c-h ab'c' ~h a' br) 
qui donne suivant l'ordre où l'on entreprend les réductions, soit a, soit bc. 

(') Congrès de l'A.F.C.A.L.T.1., Toulouse, mai 1968. 
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ASTRONOMIE STKLLAIRE. — Sur un mode d'exploitation des vitesses radiales 
des deux composantes d'un système binaire. Note de M. Jean Roscii, 
présentée par M. André Lallemand. 

La relation linéaire qui existe entre les vitesses radiales par rapport 
au Soleil des deux composantes d'un système binaire a été exploitée depuis 
longtemps pour calculer la vitesse du centre de gravité y et le rapport 
des masses Ar==«?lI a pUi par la méthode des moindres carrés sans avoir 
à faire intervenir les autres paramètres de l'orbite (*)• ^ ne semble pas, 
par contre, qu'on ait utilisé la représentation graphique de cette relation, 
qui est pourtant très simple et susceptible d'applications. 

Avec les notations ci-dessus et en appelant V^ V a , les vitesses radiales 
observées des deux composantes (corrigées du mouvement orbital de la 
Terre), et V leur différence (donc la vitesse radiale de l'une par rapport 
à l'autre) on aura V* = y — V/c/(i + k) et V s = y + V/(i + k). D'où, 
en éliminant V, V 4 = (i + h) Y — &V 2 . 

Portons Vi en abscisses et V a en ordonnées. Nous obtenons une droite 
de pente — i/A*, qui passe par le point de coordonnées (y, y). Donc : 

Si Von fait passer une droite A (fi g. r) au mieux par les points dont les 
coordonnées sont les vitesses radiales observées des composantes 1 et 2, sa 
pente est égale au rapport des masses de 1 et 2, et Vabscisse et V ordonnée 
de son intersection avec la première bissectrice sont égales à la vitesse radiale 
du centre de gravité du système. 

Un tel diagramme rend immédiatement utilisables des propriétés qui 
sont moins en évidence dans les expressions analytiques. Ainsi, sans 
connaissance préalable des phases auxquelles ont été faites les observations, 
il fournit les valeurs de y et k à partir de quelques points bien répartis 
notamment ceux qui avoisinent les extrémums des vitesses M' et M 
ou, pour les doubles visuelles, des points couvrant environ un quart de 
la période. Il fournit aussi la valeur de e cos co, car on a (fi g. i) 
GM'/GM" = (i + e cos to)/(i — e cos co), d'où une limite inférieure de 
l'excentricité e. La distance horizontale PP' (ou verticale PP.'') d'un point 
du diagramme à la première bissectrice donne la vitesse radiale relative, 
qui pour une binaire visuelle d'éphéméride connue, fournit la parallaxe. 

Mais surtout, il constitue un critère de la nature purement dynamique 
ou non des variations de vitesses observées. En effet, s'il s'agit d'un système 
de deux corps de dimensions négligeables par rapport à leur distance 
mutuelle, la relation entre Vi et V 2 est rigoureusement linéaire. Tout 
écart à la linéarité indique donc, soit la présence d'un troisième .corps, 
soit l'existence de phénomènes liés aux dimensions non négligeables des 
composantes, notamment éclipse partielle d'une composante en rotation, 
ou transfert de matière. 
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Pour un grand nombre des doubles speetroscopiques ou variables à 
éclipses figurant, dans la littérature récente, la linéarité est manifeste et 
le diagramme fournit des valeurs de y et k identiques, aux erreurs près, 
à celles déduites par les auteurs des courbes de vitesses radiales habituelles, 
dont l'interprétation est moins facile. 

Pour certaines étoiles, par contre, on obtient une courbe systématique- 
ment différente d'une droite et dont l'interprétation doit fournir des 
renseignements sur les propriétés du système. 

La figure i montre le cas d'un couple orbital pur (~); encore pourrait- on 
se demander si les petits défauts de linéarité constatés ne sont pas réels. 
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Fig. a. 



La figure 2, sur laquelle la ligne brisée joint les points dans l'ordre des 
phases croissantes fait apparaître des écarts sous forme d'un excès ou 
d'un défaut de vitesse de l'une des composantes au moment où la vitesse 
radiale relative devrait être nulle : c'est l'effet d'une éclipse partielle d'une 
composante animée de rotation. Dans l'exemple choisi, cet eiïet ne peut 
pas échapper lors du tracé des courbes de vitesses radiales en fonction 
du temps ( 3 ); mais pour certaines étoiles dont on a seulement les vitesses 
lorsqu'elles sont voisines des extrémums, les points, aux deux extrémités 
du diagramme, ont tendance à s'aligner sur deux droites parallèles 
distinctes, ce qui doit déjà faire soupçonner cet effet (F Puppis, SX Aurigœ, 
VZ Hydrsé). 

La figure 3 suggère une différence de phase entre les oscillations des 
deux vitesses, ce qui signifierait que les vecteurs vitesses font entre eux 
un angle différent de tc. Ceci s'explique si les raies attribuées à une compo- 
sante résultent de la combinaison de celles dues à l'atmosphère de cette 
composante et de celles provenant d'un courant de matière faisant avec 
la ligne des centres un angle qui peut être de l'ordre de l\5°. Effectivement, 



SÉANCE DU 16 SEPTEMBRE 1963. i833 

l'étoile RU Pegasi, variable du type U Geminorum, a l'une de ses compo- 
santes débordant de la surface équipotentielle à point singulier, et de la 
matière doit circuler entre les deux étoiles dans la direction des tangentes 
à la surface en ce point ( /f ). 

On trouve aussi des répartitions plus complexes, présentant un ou 
plusieurs points doubles qui peuvent résulter d'une combinaison des deux 
effets précédents (V Puppis), ou peut-être de l'existence de plusieurs 
courants diversement orientés (WX Cepheï). Les binaires dont Tune des 
composantes est une étoila de Wolf-Rayet ont tendance à fournir des 
courbes en « huit » (fig. 4) ( J ). 
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Fig. 4- 



En conclusion, l'intérêt de ce diagramme, qui est de donner immédiate- 
ment et sans considération de phase les valeurs de y, k et e cosco , et de 
mettre en évidence les écarts éventuels par rapport à une droite et non 
par rapport à une courbe inconnue a priori, paraît justifier une étude 
approfondie des formes que lui donnent les différents phénomènes dont 
les systèmes binaires peuvent être le siège. La confrontation serrée du 
calcul et de l'observation exigera une analyse précise du profil des raies, 
surtout dans certaines phases où elles sont mal séparées, et pour lesquelles 
le diagramme risque précisément de montrer combien les observations 
seraient décisives. Les possibilités offertes par la caméra électronique pour 
la photométrie photographique seraient très avantageuses dans ce domaine. 



(') R. H. Baker, Publ. Allcgïwmj Obsavalonj, \, n° 22, njio, p. iG3. 
(-) R. A. Racii et G. H. IIerbig, Aslrophtjs. J. 9 133, lyGi, p. i \'). 
( :1 ) D. M. Poppeh, Aslrophtjs. J., 126, 19^7, p. 53. 
(*) R. P. Kraft, Astrophys. J,, 135, 1962, £>. fo8. 
(>) W. A. Hiltner, Aslrophys. J. t 101, 19 15, p. 35C. 

(Observatoire dit Pic du Midi,) 
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RÉSONANCE FKKROiMAGNÉTIQUK. — Étude de la relaxation ferromagnétique 
par modulation en amplitude du champ hyper fréquence. Note (*) de 
M, Henri Place, présentée par M. Louis de Broglie. 

1. Introduction. — J. Hervé et J. Pescia (*) ont développé une méthode 
de mesure du temps de relaxation spin-réseau Ti de corps paramagnétiqucs, 
utilisant une modulation d'amplitude du champ magnétique hyperfréquenee 
et une détection de la variation d* aimant atiûa. M^ parallèle au champ 
directeur 1 . 

Nous avons repris leur méthode en l'adaptant au cas des ferromagnétiques 
pour lesquels une difficulté supplémentaire d'interprétation des processus 
de relaxation vient de l'existence de phénomènes non linéaires. Néanmoins 
la méthode exposée permet de mesurer le T\ véritable, quantité difficile 
à atteindre par d'autres procédés. 

Nous traitons ici un cas particulier : celui d'un disque aimanté perpen- 
diculairement à son plan. Dans ce cas, en. effet, les phénomènes non linéaires 
sont spécialement simples à interpréter ( 2 ), car ils sont dus au simple fait 
que la fréquence de résonance dépend de la valeur de l'aimantation par 
l'intermédiaire du champ démagnétisant. 

Si le champ directeur (résultante du champ appliqué et du champ déma- 
gnétisant) est parfaitement homogène (cas d'un échantillon ellipsoïdal 
placé dans un champ homogène), on peut appliquer les équations de 
Bloch-Bloembergen, avec un T* correspondant à la largeur de raie observée. 

Mais en pratique, l'échantillon n'étant pas un ellipsoïde parfait, le champ 
démagnétisant n'est donc pas homogène, ce qui se traduit par une distri- 
bution de champs de résonance et un élargissement inhomogène de la raie. 

Nous déduirons d'abord des équations de Bloch-Blûembergen l'expression 
générale du signal, puis nous particulariserons le problème, traitant succes- 
sivement le cas d'une raie à élargissement homogène et à élargissement 

inhomogène. 

2. Expression générale du signal. — L'équation de Bloch-Bloembergen 
s'écrit ici sous la forme suivante : . . _. 






M 3 - M„ Mi 

— i 



, — v 

où IL, est le champ appliqué dirigé suivant Taxe des z, perpendiculaire- 

ment au plan du disque, H,, = — 471 M- est le champ démagnétisant, 

H, = Hi (i+ 7/1 cos ùl) est le champ hyperfréquenee, modulé en amplitude 
à Ja fréquence 1 Çljir,, avec le taux de modulation m et situé dans la plan du 
disque, M- et Mj, sont respectivement les composantes de l'aimantation 

parallèle et perpendiculaire à H„, et M est l'aimantation à saturation. 
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Cette équation est différente de celle traitée dans la référence ( l ) par suite 
de l'existence du champ démagnétisant H,,. Étant donné la forme de l'échan- 
tillon et la disposition des champs continu et alternatif, seul subsiste un 
champ démagnétisant continu, ce qui simplifie le problème. 

Nous employons une méthode de perturbations valable pour un taux de 
modulation faible : on détermine la solution stationnaire des équations 
de Bloch-Bloembergen dans le cas d'un taux de modulation nul et l'on 
calcule la perturbation introduite par la modulation du champ H x . En sup- 
posant de plus que le facteur de saturation est faible (ce qui n'est pas 



s(sitV) à, la re.sona.nce 




Fig. 1. — Le signal à la résonance en fonction de la fréquence de modulation 
pour différentes valeurs de A = Tj/T a . Cas d'une raie homogène. 



gênant en résonance ferromagnétique où les signaux sont intenses et ce 
qui évite un échauffement de l'échantillon), on en déduit la variation de la 

composante de l'aimantation suivant H , qui est proportionnelle au signal 
détecté : 



rf.M- 
dt 

avec 
et 






a z=yHV t r l r l\ 



(facteur rie saturation). 



w u =:.y(1I„— .'î 7r \J ,> _) (pulsation de résonance) 
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3. Cas d'une raie homogène. — On étudie la loi do variation du signal à 
la résonance en fonction de la fréquence de modulation. Si la détection se 
fait suivant une loi quadratique, le signal à la résonance est donné par 



En posant 



on obtient 



rit 



— (G*-T;-hi) (iï s Ty+i/ 



T, 



1 •> . 



\ = <>T 1 



et 



tttftMn \- 



.S ™ A*„ 



V(V+ VA*) 



(\ s H-i)(X s H-A a ) 

La figure i représente l'allure des courbes s = f (X) pour dilférentes 
valeurs du paramètre À. L'identification de ces courbes avec des résultats 
expérimentaux permettra de déterminer T t et T 2 , cette dernière quantité 
pouvant être également déduite de la largeur de raie. 

S(SXT<) 




Fig. 2. — Le signal en fonction de la fréquence de modulation, 
dans le cas d'une raie inhomogène. 

4. Cas d'une raie inhomogène. — La raie résulte alors de la sommation 
de raies correspondant à des paquets de spins, caractérisés par une même 
pulsation de résonance, avec une distribution g (w ) de ces pulsations : 



s i f >) ) 



'■s -- y. 



S(W — M) AM/Ai) drù . 



Si l'on suppose que l'élargissement de la raie est très inhomogène, on peut 
écrire 



s ( o) ) = A'- (. co ) / .v { '»>o — w ) d<>^ . 



lin calculant l'intégrale ci-dessus par la méthode des résidus, on trouve, 
avec une détection quadratique, que le signal est proportionnel à 
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ou, en posant 



s' = l T ° j et X — ^T l5 

5 = 5, 



'0 



1-f-X 5 



La figure 2 représente l'allure de cette courbe, de laquelle on.peut déduire, 
comme dans le cas précédent, les valeurs des temps de relaxation T\ et T â . 

5. Conclusion. — Les calculs que nous avons développés ici conduisent 
à la détermination précise des temps de relaxation r ï i et T 2 pour des corps 
ferromagnétiques et doivent permettre de voir le rôle joué par les ondes de 
spins dans les processus de relaxation suivant des travaux théoriques 
[( 2 )> ( 8 )]- Ces calculs ont été conduits successivement dans le cas de raies 
homogènes et inhomogènes. L'expérience permettra de lever le doute entre 
ces alternatives. 

(*) Séance du 29 juillet 1963. 

(0 X Hervé et J. Pescia, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2926 et 256, 1963, p. 4621. 

( 2 ) H. Suhl, Proc. Inst. Radio Engrs, 44, 1956, p. 1270; J. Phys. Chem. Solids, 1, 
1957, p, 209. 

( 3 ) R. G. Fletcher, R. C, Lecraw et E. G. Spencer, Phys. Rev., 117, i960, p. $55. 

(Institut d'Électronique, B. P. n° 4, Orsay, Seine-et-Oise.) 



G. R., 1963, a« Semestre. (T. 2h1 t U° 12.) ^3 
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PHYSIQUE DES PLASMAS. — Instabilités et ondes croissantes dans l'espace. 
Note (*) de M. Paul Rolland, transmise par M. Francis Perrin. 

Nous montrons que l'existence et la nature des instabilités et des ondes dans 
l'espace peuvent être déduites de certaines propriétés de l'équation de dispersion. 
Le critère obtenu est plus général et plus précis que ceux formulés jusqu'ici. 

Le problème des instabilités dues à des anisotropies du milieu n'a été 
que partiellement résolu. Le critère de Jackson ( ! ) ne permet pas de 
distinguer le caractère convectif ou non de l'instabilité et celui de 
Sturrock ( 2 ) ne s'applique qu'aux équations de dispersion à coefficients 
réels et de structure assez simple. Nous proposons un nouveau critère 
qui comble ces lacunes. Il est basé sur la double transformation de Laplace, 
dans le temps et l'espace, des équations linéaires du modèle « multifluide ». 
La transformée de l'écart de densité est de la forme 

F( ^* ) -ncr?r 

où À contient les données initiales que nous supposerons nulles et les 
données à la limite, dont certaines se trouvent être surabondantes. H est 
un polynôme qui, égalé à zéro, forme V équation de dispersion du milieu, 
écrite avec les variables p = — i co, q — ik. F doit être holomorphe dans 
deux demi-plans associés R (p) > p ; R (q) > q*. Cette condition d'holo- 
morphie serait compromise par certains zéros de H, que nous éliminons 
en écrivant que les racines q (p) correspondantes annulent également A. 
Les équations supplémentaires ainsi obtenues permettent d'éliminer les 
données surabondantes. En définitive, seules subsistent comme singula- 
rités de F les racines q n (p) satisfaisant la condition 

(i) R(p)>p Q ^'R(q n ) <q Q 

et le pôle p == — i oj dû à la condition limite supposée de la forme e~ t<a$t . 
Cette discrimination des racines q (p) nous oblige à pratiquer dans 

le plan (p) des coupures qui joignent les points critiques P autour desquels 

certains q n (p) satisfaisant (i) permutent avec des q (p) ne satisfaisant 

pas (i). 

L'inversion de Mellin-Fourier dans (q) donne 

F(p, a) =^an(p, q n ) tf» [f,]x . 

n 

L'inversion dans (p) donne 

F (a?, o=2* Bfi7,,t ~' W,, *~ ICO, '~" Jt ^' ')' 



n 



SÉANCE DU 16 SEPTEMBRE 1963. i83g 

où les q n sont les valeurs prises par les racines retenues q n (p) lorsque 
p = — i co , et où J (x, t) représente la contribution des coupures à 
l'intégrale 

('■ait:)- 1 j F(p, x) e&dp. 

Si aucun P n'est dans R (p) >o, J (x, t) -+ o pour t -> oo. 
Si certains P sont dans R (p) > o, J (x, t) -> oo pour t -+ oo . 

Si aucun q n ( — i co ) n'est dans R (p) > o, les exponentielles de ^ 

n 

sont décroissantes en x. 

Si certains q n ( — i o) ) sont dans R (p) > o, certaines exponentielles 

de 2 sont croissantes en x, 

n 

Physiquement, J (x, t) représente un transitoire s'il décroît quand t -> oo 
et ^ représente un régime permanent en forme d'onde. Les trois cas 

qui peuvent se présenter définissent le critère proposé que nous écrirons 
comme suit en utilisant les variables habituelles w — ip, k = — iq : 
Soit D (co, h) = o l'équation de dispersion du milieu. Soient k n (to) 
les racines retenues, satisfaisant la condition 

Im (&>) >#->Im (k n ) >&. 

Soient Q les points critiques de k (o>) autour desquels certains k n 
retenus permutent avec des k non retenus. 

Milieu stable, ondes décroissantes : aucun Ù dans Im(co) > o; aucun k n 
dans Im(Ar) < o pour co réel. 

Instabilité convective, ondes croissantes : aucun O dans ïm(w)>o; 
certains k n dans Im (k) < o pour co réel. 

Instabilité non convective : certains O sont dans Im(co) > o. 

Dans le cas simple où les coefficients de l'équation de dispersion sont 
réels, ce critère permet de retrouver, de façon plus rigoureuse, les résultats 
de Sturrock. Il est toutefois plus général, car il s'applique aussi aux 
équations de dispersion à coefficients complexes, par exemple quand 
on tient compte des collisions. 

(*) Séance du 9 septembre 1963. 

0) Jackson, J. Nucl. Energy, Part C, 1, n° 4, juillet i960. 

( 2 ) Sturrock, Phys. Rev., 112, 1958. 
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PHOTOÉLECTRICITÉ. — Étude à V aide de la caméra électronique Lallemand, 
de Vémission photoélectrique des couches minces d'or. Note de 
MM. Michel Pauty et Pierre Vernier, présentée par M. André Lallemand. 



La caméra électronique permet de déterminer les variations du rendement 
photoélectrique d'une couche mince d'or en fonction de l'épaisseur pour diverses 
longueurs d'onde. On trouve deux maximums de sensibilité pour des épaisseurs 
de 1 5 et 70 A. On suggère les idées qui doivent servir de base à l'interprétation 
des résultats. 

Dans différentes publications (*), il a été montré que la caméra électro- 
nique pouvait être utilisée pour mesurer les variations de l'émission photo- 
électrique avec divers paramètres. On projette un spectre sur une photo- 
cathode, les électrons photoélectriques sont accélérés et focalisés sur une 
plaque photographique. La mesure de la densité de la plaque en un point 
permet d'atteindre le rendement photoélectrique de la photocathode au 
point correspondant, pour la longueur d'onde reçue par ce point. Dans le 
travail qui est décrit ici la photocathode est constituée par une couche d'or 
en gradins. Les limites entre deux gradins sont perpendiculaires aux raies 
du spectre. Nous pouvons ainsi comparer pour chaque longueur d'onde les 
rendements photoélectriques pour des couches d'épaisseurs différentes. 

Nous avons préféré une couche en gradins d'épaisseurs uniformes à une 
couche prismatique parce qu'elle permet une détermination plus précise 
des épaisseurs. Les épaisseurs ont été atteintes par deux méthodes : 

i° En les déduisant de la transparence en lumière monochromatique à 
l'aide des tables publiées par Philip ( 2 ). 

i° Par fluorescence X. 

La deuxième méthode donne des résultats en général plus forts que la 
première, mais tout de même en accord à 20 % près. Cet accord peut être 
considéré comme satisfaisant parce que la structure des couches peut varier 
avec de nombreux facteurs, notamment la vitesse d'évaporation. 

Les couches d'or ont été évaporées sur du verre dans le vide même de la 
caméra. Elles perdent une bonne partie de leur sensibilité avec le temps 
et le rendement photoélectrique est considérablement réduit après une 
exposition à l'air. 

Voici les avantages de la caméra électronique pour ce genre d'étude : 

i° Les mesures, sont en fait, des mesures différentielles puisqu'on mesure 
simultanément la sensibilité pour les différentes longueurs d'onde et pour 
les différentes couches. Aucune variation dans le temps de la source de 
lumière ou de la structure des couches ne peut donc produire d'erreur sur 
l'existence même d'un maximum. 
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2° La sensibilité de la méthode permet en quelques secondes la mesure 
des courants les plus faibles : les raies les plus faibles n'ont reçu que 
quelques io 5 électrons et pourtant aucun bruit de fond ne peut mettre en 
doute l'existence d'une émission' pour cette longueur d'onde. 

3° La mesure de l'émission des couches les plus minces n'est pas perturbée 
par leurs résistivités considérables. P. Hartmann ( 3 ) a montré qu'on peut 
mesurer, à l'aide de la caméra électronique, l'émission photoélectrique de 
lames de silice moyennant certaines précautions. Grâce à cela, il a été 
possible de vérifier que le verre nu présente une émission photoélectrique 
presque négligeable aux longueurs d'onde étudiées. 







+&ï5pr 



"* J iJfis^* "flîdïW^ 






épaisseurs 




3125 A 



- 3021 A 



2893 A 



2803 A 



2653 A 



Fig. i. 



Les clichés (fig. i) représentent les limites entre différents gradins d'épais- 
seurs respectivement égales à 60, 20, i5 et 5 Â. 

Les courbes (fig. 2) représentent l'ensemble des résultats d'une série de 
couches réalisées et mesurées dans le même vide. En abscisses on a porté 
l'épaisseur de la couche et en ordonnées la densité pour différentes raies du 
spectre du mercure. Cette densité est approximativement proportionnelle 
au nombre d'électrons émis par unité de surface et par conséquent au 
rendement quantique pour chaque longueur d'onde. 

On voit apparaître deux maximums de sensibilité pour des épaisseurs 
de i5 et 70 Â. Cette différence pourrait être due à la possibilité qu'offre 
seule la caméra électronique d'enregistrer l'émission de couches de très 
forte résistivité. 

Les résultats obtenus rappellent ceux de Mayer sur le potassium. Leur 
interprétation complète exigerait des expériences supplémentaires en raison 
du grand nombre de paramètres qui peuvent varier en même temps que 
l'épaisseur; notamment la structure et la qualité du vide aussi bien au 
moment de la formation qu'au moment de la mesure. * 
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Nous proposons cependant quelques idées qui pourraient intervenir : 

i° Dans une couche lacunaire les cristallites isolés pourraient voir leur 

émission modifiée par effet de champ. Cet effet de champ serait plus intense 

pour les cristallites éloignés les uns des autres et expliquerait le premier 

maximum à i5 À. 




-150 

Fig. 2. 



25Ô ÉPAISSEUR 



2° Le second maximum correspond à l'apparition de la conductibilité 
dans les couches. Cette conductibilité pourrait a priori augmenter rémission 
en favorisant le renouvellement des électrons, 

3° Les propriétés optiques des lames minces conductrices doivent être 
mises en cause. Le champ électromagnétique juste en dessous de la surface 
d'une lame conductrice limitée par deux plans parallèles varie avec l'épais- 
seur de cette lame. Il suffirait que ce champ décroisse avec l'épaisseur pour 
expliquer la décroissance de l'émission quand l'épaisseur dépasse 70 À. 



(') M. Pauty, P. Hartmann et P. Vernier, Comptes rendus, 254, 1962, p. 453. 

(*) Philip, J. Phys. Rad., 20, 1969, p. 535. 

( :i ) P. Hartmann, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3220. 

( 4 ) R, Garron, Comptes rendus, 254, 1962, p. 243. 

(Faculté des Sciences, Dijon.) 
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PHYSIQUE CRISTALLINE. — Dynamique du réseau du graphite. Note (*) 
de MM. Georges Champier, Jean-Marie Genin et Christian Janot, 
présentée par M. Jean Laval. 

La maille élémentaire du réseau du graphite contient quatre atomes 
notés de 1 à 4, dont les coordonnées, repérées dans un système d'axes 
orthogonaux, sont égales à (fig. 1) : 



atome (1) : 0, o, o; 



» (2): -i-,->o; 



atome (3) : 0, o, -; 

... a\J% c 
» (k) : -f-, 0, - 



On suppose que l'énergie potentielle du réseau peut être considérée 
comme la somme des énergies d'interaction des atomes pris deux à deux 
et l'on borne cette interaction entre voisins immédiats, c'est-à-dire cinq 




o cofe.„_ ; -c o+c r 



O cote.. 



c . c 3c 



Fig. 1. 



pour les atomes tels que (1) et (3) et seulement trois pour les atomes tels 
que (2) et (4). Les interactions sont alors définies suivant la méthode 
de Laval ( 4 ) par un certain nombre de constantes de force : trois pour 
les liaisons dans les plans d'empilement et deux pour les liaisons normales 
à ces plans : 

interaction entre les atomes (o, o, o) et ( — a v/3/3, o, o) : 

a o o 

o (3 o 
o o y. 
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interaction entre les atomes (o, o, o) et (o, o, cji) 



a o o 

O Cf.' o 



o o y 



Les tenseurs qui caractérisent les autres interactions se déduisent des 
précédents par application des opérateurs de symétrie. 

Un vecteur d'onde S pilote à travers le réseau douze ondes dont les 
carrés des pulsations sont égaux, au signe près, aux valeurs propres de 
la matrice de Fourier. Les expressions des éléments non nuls de cette 
matrice sont donnés par 



pu 



1 3 3 



— F 1 ' — 

1 ■*• O <J — — 



pv* 

1 33 



p:i3 173 3 _ i. 

11 "" m 



3 



(a h- (3) -h 2a 



pli p33 l(V'-!-OY"l' 



-■~3Ti FÎÎ = Fîi = F}î=F{} = -^H( a + (3); 



pi 2 p3i* 

1 1 1 L 1 1 



p!2 ,p34* 



I 

m 



L 

i / ^/3 
m 2 



- (a + 3 P) cos7r«Sg exp ( — in ~~:Si ) 4- a exp ( f7T™-S l 



a 



9, a 

1$ 



(a — (3) sin7raSg exp 



. a c 



V/3 



i M 



pis — 

1 ss — 



pat* 

x tt 



P12 

1 33 



pt3 

1 1 1 



P3 4* 

' 33 



F 13 



I 

m 

i 
m 



Y 



- ( 3 a 4~ (5 ) cos 7r «S 2 exp ( — in -— Si ) H- (3 exp ( in — Si 
2 cos7r aS a exp [ — in — - Sj ] -h exp f /tc -^ Si ) 

L \ \i* ) V \/3 y 



2a ; cos7rcS 3 ; FJJ z= a y' cos7rcS a . 



On a, en outre, les relations suivantes 



F'ê — F*î* et 



p/A- p/ k 



(y, k — i, 2, 3, 4; «, P = i, 2, 3) 



Comme le prévoyait Newell ( 2 ) dans son étude sur les cristaux lamel- 
laires, les vecteurs propres des ondes sont, soit parallèles aux plans d'empi- 
lement, soit normaux à ces plans. Neuf ondes sont des ondes optiques 
et les trois autres sont des ondes acoustiques. Quand le module du vecteur 
d'onde devient petit, les vitesses de propagation de ces dernières peuvent 
s'exprimer en fonction des constantes élastiques et par identification 
on obtient les relations suivantes : 



N, 



c 



rï'i 



C**=N 



il 1144,. 



r — îv — a («-*-3(3) . r 

Un — n u — — -=* ~ *-~) ' U33- — 1133 — - c, , -— -■■*■* fK 

cv/3(a + |3) a*\/E a 2 y/ 3 

_ P_t3a + p) 



-a 



t , 



Cu — N ss — — 7^¥> ^° 6 — " (Cu — G12) — N 
<?\/3 2 



C6' 



cy/3 (a + P) 



Faute de monocristal suffisamment gros, les constantes élastiques du 
graphite n'ont jamais été mesurées directement; si l'on adopte les valeurs 
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de C 33 et C44 proposées par Dolling et Brockhouse ( 3 ) déduites des mesures 
de diffusion des neutrons lents, on obtient 

y— (2,44 ±1, 2). io 3 ; a'= (0,66 ±o,3).io 3 et f= (6, 10 ±: 0,6) . 10 3 dynes/cm. 



Dolling et Brockhouse ont également construit une courbe de dispersion 
des ondes longitudinales qui se propagent le long de Taxe de symétrie 
sénaire en supposant que les vibrations n'entraînent aucune distorsion 



kti 



7. 



12 
10 sec- 1 




Fig. 1. 



des plans d'empilement. En utilisant le modèle indiqué dans cette étude 
on obtient pour les carrés des pulsations suivant l'axe sénaire : 






«0 



tel — \ m 



[3 y H- y' (1 — cos7TcS :i ) ±\/9Y s -i-y' 2 (1 — costtcS;,) 2 ], 



avec 



<zlU aW 



aW ~ aW 



3ii 



a' 1 ' aW 3 y — m w 2 

W) ~~ W) "~ 37 ' 



le signe plus se rapportant deux premières ondes et le signe moins aux 
deux dernières. On trouve qu'il y a distorsion des plans d'empilement, 
le second rapport pouvant varier de o,3 à 3,5. Ces quatre ondes n'apportent 
pas la même contribution à la diffusion des neutrons lents et des rayons X. 
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On trouve que l'onde acoustique contribue pratiquement seule à la diffu- 
sion à l'intérieur des zones centrées sur des nœuds (o, o, l) du réseau 
réciproque avec l pair; dans les zones impaires (l impair) la diffusion est 
produite en première approximation par la seconde onde optique. 

On a comparé à la figure i les courbes calculées dans ce travail avec 
les courbes publiées par Dolling et Brockhouse. On note un écart assez 
important qui peut venir, d'une part du calcul effectué sur un modèle 
simplifié et, d'autre part, de la méthode utilisée par ces auteurs pour 
déterminer les courbes de dispersion. 

(*) Séance du 2 septembre 1963. 

(') J. Laval, J. Phys. Rad,, 15, 1964, p, 545 et 657. 

(*) G. F. Newell, J. Chem. Phys,, 23, 1955, p. 2431. 

(») G. Dolling et B. N. Brockhouse, Phys. Rev, t 128, 1962, p. 1120. 

(Laboratoire de Physique, École des Mines, Nancy.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de la tension superficielle de 
V argent à Vêtat solide. Note de M. Jean-Pierre Borel, présentée 
par M. Gustave Ribaud. 

La mesure du coefficient de tension superficielle des solides peut se 
faire en étudiant le déplacement d'un équilibre physico chimique ou 
chimique en fonction de la taille des cristaux intervenant dans une trans- 
formation réversible ( 1 ). 

Nous avons utilisé la réaction 

AgI-h-H 2 ^ HI + Ag, 
2 

décrite d'une manière très détaillée par Daneel ( 2 ). 
En présence d'un électrolyte fort, on peut écrire 

2H+4-2Ag :£ 2Ag+-hH 2 ( 2 ). 

La conductibilité électrique qui est due principalement à l'ion H + est 
proportionnelle à sa concentration : C„ + . 

L'expérience est conduite de la manière suivante : on introduit dans un 
récipient rempli d'hydrogène de l'acide iodhydrique en solution aqueuse. 
On y ajoute ensuite de l'iodure d'argent et de la poudre d'argent dont 
la grosseur des grains est connue. 

Si l'on garde la pression d'hydrogène et la température constantes, 
on obtient après quelques jours un équilibre qui ne dépend que de la 
grosseur des grains d'argent. On mesure alors la conductibilité de la 
solution. 

Les résultats peuvent s'interpréter en écrivant que l'affinité A de la 
réaction est nulle à l'équilibre. On peut utiliser, pour le potentiel chimique 
molaire des petits cristaux d'argent, l'expression 

M 2Y r/ , x ,_ 

où M est la masse moléculaire de l'argent, p sa masse spécifique, y le coeffi- 
cient de tension superficielle et r le rayon des grains d'argent. En prenant 
pour l'hydrogène le potentiel chimique d'un gaz parfait et pour les 
cations H + et Àg + le potentiel chimique d'une solution idéale, on trouve 



n _ p^ï „. Ch+ 

H+ 



r — M ëk % 



où C H + est la concentration en ions H + en équilibre avec la poudre d'argent 
et Ch+ la concentration en ions H + en équilibre avec un cristal très 
gros (r ->- qo ). Avec une très bonne approximation on peut écrire que la 
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concentration en ions hydrogène est proportionnelle à la conductibilité. 
On en déduit la valeur de la tension superficielle 

y = 5 5oo dynes/cm à 25"C. 

L'imprécision de mesure est évaluée à H- 20 %. 

La plus grande partie de l'erreur provient du fait qu'il est difficile de 
préparer une poudre ou une dispersion colloïdale dont toutes les particules 
ont la même grosseur. 

Pour l'instant nous avons fait des essais en utilisant deux hydrosols 
d'argent dont les micelles étaient sensiblement sphériques avec des 
rayons r = 5oo et 100 A respectivement (mesurés au microscope électro- 
nique). 

D'autres expériences sont en cours avec des particules plus grandes et 
plus petites. 

Remarques. — i° La concentration initiale de l'acide iodhydrique peut 
en principe être quelconque; toutefois, il est avantageux de la choisir 
assez voisine de sa valeur d'équilibre si l'on veut éviter que r ne change 
au cours de l'expérience. (Cela est possible dès qu'on connaît l'ordre de 
grandeur de y.) 

2 La valeur trouvée y = 5 5oo dynes/cm peut sembler élevée si on la 
compare à celle de n3o dynes/cm trouvée par Funk, Udin et Wulfi par 
une autre méthode ("'). Il faut toutefois constater que cette dernière déter- 
mination de y est faite à une température voisine du point de fusion de 
l'argent alors que nous avons travaillé à i5°C A titre de comparaison, 
les calculs réalisés sur la base des expériences de Mittasch [(*), ( 6 )] donnent 
pour le nickel à 70°C un coefficient de tension superficielle de 6 600 dynes/cm 
(également par une méthode de déplacement d'équilibre). 

3° Finalement, il faut remarquer que le coefficient que nous avons 
mesuré est celui de l'argent en contact avec une solution très diluée d'acide 
iodhydrique. Dans nos essais, la concentration de HI variait de 6,8. io™ 2 N 
à 4/l*io~ 8 N selon la grosseur des grains d'argent. Cette valeur d'e y peut 
ne pas être exactement la même que celle d'une surface en équilibre avec 
sa vapeur. Des essais sont en cours pour déterminer la tension super- 
ficielle de l'argent par des mesures de pression de vapeur de cristaux de 
différentes dimensions dans une enceinte à ultravide. 

(') R. Defây et I. Prigogine, Tension superficielle .et adsorption, Desœr, 1961, p. 226-230. 

( s ) H. Daneel, Z. Phys. Chem., 33, p. 4 t 5-444. 

(•') Herring, J. appl. Phys., 21, i95o, p. 437 et suiv. 

( A ) R. Defay et I. Prigogine, Tension superficielle et adsorption, p. 245. 

( 5 ) E. R. Funk, H. Udin et J. Wulff, J. Metals, 3, 1952, p. 1206. 

( 6 ) A. Mittasch, Z. Phys. Chem., 40, 1902. 

(Laboratoire de Physique, 
École Polytechnique de l'Université de Lausanne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une êvaporation « anormale » de feuilles minces 
métalliques. Note (*) de MM. Henri Màrtika, Lynn Merritt Jr, Dong Hokim 
et Pierre Haymann, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 

L'objet de cette Note est d'étudier les paramètres qui interviennent dans 
l'évaporation de lames minces de métaux battus; la vitesse d'évapo ration est io B fois 
plus élevée que celle que fournit la théorie. Une méthode d'amincissement homo- 
gène de telles feuilles est également donnée. 

L'utilisation des métaux en feuilles minces a fait l'objet de nombreuses 
études en diffraction électronique ( 1 ). Ces feuilles sont en général encore 
trop épaisses pour la micros copie électronique et doivent être amincies 
par attaque chimique. Elles présentent en outre une grande quantité de 
défauts. 

Un recuit à une température convenable permet l'élimination partielle 
des "défauts et le grossissement des grains ( 2 ). 

Nous avons observé que dans certaines conditions, il se produit un 
amincissement des feuilles que l'évaporation thermique ne permet pas 
d'expliquer à elle seule. L'objet de cette Note est de préciser les différents 
paramètres intervenant dans ce phénomène. 

Les expériences ont porté sur des feuilles de platine, d'or, d'argent et de 
cuivre. Les traitements thermiques sont faits en général dans un four à 
chauffage par induction sous un vide de 5 . io" 8 mm.de mercure. L'allure du 
phénomène est la même lorsqu'on utilise un four type Chevenard à la pres- 
sion ordinaire. L'échantillon est placé entre deux disques d'alumine cristal- 
lisée transparente (corindon) et le tout est introduit dans un creuset de 
graphite suivant le schéma donné par la figure i. 

Si l'on calcule la vitesse d'évaporation pour le platine qui n'est pas 
oxydable dans les conditions expérimentales, on trouve qu'elle est beaucoup 
plus faible que celle constatée expérimentalement, d'un facteur de l'ordre 
de io*\ Sa valeur est fournie par la formule suivante ( 3 ) : 



R™ 8,32. io 7 erg/degré. mole, 
M = iqS pour le platine 
P — io~ 9 dynes/cm 2 

(ce qui correspond à une pression de io~ B mm de mercure à 8oo°C . 
Pour une température de 8oo°C, on trouve donc -, 

/?* — 2. io~ u g/cm 2 . s. 
Les pesées ont été faites avec une semi-microbalance. 
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Or, nous avons constaté qu'une feuille mince de platine battu ayant une 
surface de i cm 2 et une épaisseur de 2 000 Â environ, conduisait à une 
diminution d'épaisseur de l'ordre de 1000 Â à 8oo°C au bout de 1 h. 
Le calcul de la vitesse d'évaporation nous donne dans ce cas : 



7711= 



v rf 



1 1 . I 0~ 5 



3 600 2x3 600 



s=3. io~* 9 g/cm*. s. 



Cette valeur expérimentale est io B fois supérieure à la valeur théorique 
calculée. 

Nous avons constaté que le mécanisme d'amincissement dépendait 
principalement de la température, de l'état cristallin, de l'état de surface 
et des supports entre lesquels est placé l'échantillon. 





Fig. 1. Fig. a. 

Fig. 1. — Schéma du dispositif de chauffage. 
(1) échantillon; (2) plaques de corindon; (3) creuset en graphite; (4) tube en quartz; 

(5) pompage; (6) éclairage; (7) observation. 

Fig. 2. — Aspect d'un échantillon de platine aminci, 
chauffé pendant 1 h à 85o°_C (G X 3 750). 

Nous donnerons dans ce qui suit les résultats obtenus avec un échantillon 
de platine. Les résultats dans le cas des autres métaux étudiés (Au, Ag, Cu) 
étant généralement analogues, nous ne signalerons que les différences 
constatées. 

a. Influence de la température. — A partir d'une certaine température, 
la vitesse d'évaporation augmente notablement : 700 pour le platine, 
5oo° pour l'argent et le cuivre, 55o»6oo° pour For. Cette vitesse d'évapo- 
ration « anormale » suit également une loi exponentielle en fonction de la 
température. Tout se passe donc comme si l'énergie d'activation était 
seulement diminuée. 

6. Influence de Vétat cristallin. — Elle est très importante. Des expériences 
faites sur ^les couches minces d'or d'environ 1 000 À obtenues par évapo- 
ration thermique nous ont montré, dans des conditions expérimentales 
identiques à celles réalisées avec des feuilles d'or battu, que la vitesse 
d'évaporation était en accord avec la vitesse calculée lorsque les échantillons 



SÉANCE DU 16 SEPTEMBRE 1963. i85l 

présentaient peu de défauts. Le même résultat a été constaté avec des 
feuilles épaisses d'argent. On a de plus montré que l'erreur commise en 
assimilant la surface réelle de la feuille battue à une surface plane était 
faible, en montrant avec un échantillon massif que l'évaporation « anormale » 
ne se produisait que pour un échantillon fortement écroui. 

c. Influence de Vêiat de surface. — Elle est peu importante dans le cas 
du platine, beaucoup plus dans le cas des métaux oxydables ou possédant 
une couche superficielle hétérogène (sulfure par exemple). On peut constater 
en effet une augmentation notable de la vitesse d'évaporation après destruc- 
tion de cette couche par l'emploi, par exemple, d'une solution diluée d'acide 
chlorhydrique dans le cas du cuivre. Dans le cas de l'argent, la couche de 




Fig. 3. Fig. 4. 

Fig. 3. — Aspect des cristaux d'argent recondensés sur la plaque de corindon, 

portée à 4oo°G, réplique d'extraction (G x 5 i56). 

Fig. 4. - — Arrangement des dislocations en réseaux 
pouvant expliquer la forme des trous rectangulaires (Gxi5ooo). 



sulfure peut être éliminée par une réduction électroly tique entre deux feuilles 
de papier imbibées d'un électrolyte approprié. 

d. Influence des supports, — ■ La présence des plaques de corindon évite 
une attaque thermique préférentielle et conduit à une épaisseur finale 
constante sur tout l'échantillon (fig. 2). Ceci peut s'expliquer par la théorie 
cinétique des gaz en supposant qu'il existe seulement une certaine propor- 
tion de chocs efficaces. Autrement dit, que les particules de métal, une fois 
émises, subissent une série de chocs successifs entre l'échantillon et les 
parois de corindon avant de se recondenser de préférence sur l'échantillon. 
Pourtant, si la paroi de corindon est portée à une température inférieure à 
celle de l'échantillon (gradient thermique élevé entre l'échantillon et 
plaques) on constate une - forte condensation de métal qui a l'allure de la 
figure 3 et, à nouveau, une attaque thermique préférentielle (trous rectan- 
gulaires) dont les côtés sont parallèles aux directions [110]. On obtient le 
même effet lorsqu'on éloigne les plaques de l'échantillon; il faut donc que 
les supports soient en contact avec lui pour obtenir les meilleurs résultats. 
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L'influence de la nature du support joue également un rôle par l'inter- 
médiaire d'un coefficient de collage et également, dans le cas d'un gradient 
thermique, par les conditions d'épitaxie. 

Les résultats obtenus s'interprètent qualitativement en faisant intervenir 
en premier lieu le taux de dislocations. La présence dans les métaux battus 
de défauts cristallins nombreux doit abaisser l'énergie d'activation condui- 
sant à l'évaporation. 

La présence de plaques supports a seulement pour effet de rendre l'évapo- 
ration plus homogène par un processus d'évaporation et de condensation 
dans une enceinte pratiquement fermée. 

Les trous de forme rectangulaire dans le cas du platine après évapora tion, 
peuvent s'expliquer par l'arrangement des dislocations en réseaux (fig. 4)- 
Ces arrangements sont alors le lieu d'une évaporation préférentielle en 
raison d'une différence d'énergie avec les régions avoisinantes. Il est égale- 
ment possible que ces arrangements se forment sous l'effet de l'évaporation. 

En conclusion, l'obtention de couches minces d'épaisseur constante sur 
d'importantes surfaces peut présenter certains avantages dans les problèmes 
de diffusion de deux métaux, dans les effets de moirés, etc. 

Cette technique utilisée comme moyen d'obtention de couches épi- 
taxiques présente de gros avantages par la reproductibilité des expériences 
faites dans les conditions d'équilibre thermodynamique. 

(*) Séance du 9 septembre 1963. 

(') J. J. Trillat et Th. V. Hirsch, J. Phys. Rad., 7e série, 3, n° 5, 1932, p. i85-2otf. 

(-) E. Ruedl, P. Delavignette et S. Amelinckx, J. Nucï. Mater,, 6, n° 1, 196*2, 
p. 46-08. 

( :t ) B. Chalmers et A. G. Quarell, Edward Arnold (Publish), Second Edition, 
i960, p. 857. 

{Laboratoire de Rayons X du C. JV. R. S., Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la dissociation de V acide nitrique en milieu 
aqueux de force ionique constante. Note (*) de M me Dora Pesciianski 
et M. Jkan-M aim; Fkuchart, transmise par M. Paul Pascal. 

L'examen spcclrographique de solutions d'acide nitrique [effet Rarnan (')] 
ainsi que les mesures de R. N. M. ('") ont permis d'évaluer l'ionisation de 
l'acide nitrique en solution aqueuse et ont confirmé le caractère d'électro- 
lyte partiellement ionisé de cet acide indiqué par des mesures d'activité. 
La connaissance ainsi acquise de la constante d'ionisation de l'acide nitrique 
ne permet guère l'évaluation des activités du proton, des ions nitrates et 
de l'acide nitrique non dissocié. Notre travail présente un essai de déter- 
mination de la constante d'équilibre de la réaction décrite par l'équation 
générale 

(0 U + solv. -hNO^solv. -\-m\UJ - IliNO.mlLO ( :J ). 

Dans un milieu de force ionique [/. constante et égale à G la loi d'action 
de masse conduit à l'expression 

(2) (H*.oIv0(NO ï solT0= K 7ï^; = K ** = b {h 

La constante K' a été déterminée à partir de mesures de (H + ) de solutions 
contenant de l'acide perchîorique, du nitrate et du perchlorate de sodium 
en proportions variables. Deux méthodes ont été employées : i° la poten- 
tiométrie» et 2° une méthode spectrophotométrique utilisant la variation, 
en fonction de l'acidité, de l'absorption dans l'ultraviolet de solutions 
nitriques. 

Les mesures potentiométriques ont été effectuées avec un pHmètre 
Radiometer 4 (électrode de verre G 202 B thermostatée à 25 ± o,oi°C), 
les mesures spectrophotométriques avec un spectrophotomètre UNICAM 
SP 500 thermostaté à 24 ±i«C. 

Méthode potentiométrique. — Nous avons tout d'abord recherché le 
domaine de concentrations d'acide perchîorique dans le perchlorate de 
sodium (concentration globale : 6 M) pour lequel la loi de Nernst est vérifiée 
(1 mV près). Les différents essais ont montré que la concentration de l'acide 
perchîorique doit être inférieure à 0,7 M (fi g. 1). 

Les f. é. m. obtenues par dilution du mélange acide perchlorique- 
perchlorate de sodium avec une solution de nitrate de sodium 6 M sont 
inférieures aux f. é. m. obtenues par dilution avec du perchlorate de sodium 
pour une même concentration stœchiomé trique en acide. Nous avons 
attribué cette différence à la formation de complexes HNO,mH a O. 
En calculant les valeurs de la concentration en acide libre à l'aide de 

C. R., i960, 2° Semestre. (T. 257, N*° 12.) 117 
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l'équation de Nernst nous avons déterminé la constante K'. À 25°C 
pour o,238 ,^(H + ) st ^o,552 M et 0,281 ^ (N07), ti ^ 2,67 M nous avons 

trouvé 

k' — D^-i'jo; 

à a3°C pour 0,200 r _ (H + ) st ^ o,5/|6 M et o,540 ^ (NO a ) sl ^ 4,00 M, 

k' — 0.362. 

Un calcul d'erreurs effectué en prenant comme erreur absolue \e =1 mV 
montre que ces constantes sont obtenues à zb 10 % près. 
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L'étude de l'équilibre (1) pour une acidité < 0,7 M a été faite? par une 
méthode spectrophotométrique. Les solutions de nitrates présentent un 
maximum d'absorption dans l'ultraviolet vers 3oo m p.. Nous avons vérifié 
que les solutions de nitrate de sodium 0,0^ à. 2,40 M dans le perchlorate 
dtî sodium (concentration globale : 6 M) suivent la loi de Béer. Dans le 
tableau I nous donnons les moyennes de quelques coefficients d'extinction 
molaire e t) de ces solutions avec la précision obtenue. 



Tableau I. 
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L'absorption dans l'ultraviolet entre n5o et 'J20 mp.de solutions contenant 
une môme concentration s tœchiomé trique en nitrate et des concentrations 
croissantes d'acide perehlorique, varie en fonction de l'acidité (fig. 2) et la 
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position du maximum se déplace vers l'ultraviolet plus lointain lorsque 
l'acidité augmente. En faisant varier la concentration en nitrate nous avons 
obtenu des spectres identiques pour des concentrations en acide différentes. 
Nous en avons conclu que dans le domaine de concentrations étudié il ne 
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Fig. %. — Densité optique de solutions de nitrate o,6 M 
pour différentes acidités (épaisseur : 0,2 cm). 

Courbe 12 3 456789 

HCi0 4 (M) o 0,6 1,2 i,8 2,4 3,o 3, G 4,2 4,8 
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Fig. 3. 

A NaNCh : 1,2 M; 



NaNOu : 2,$ M. 
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se formait pas d'espèces polymérisées et nous avons déterminé la 
constante K' en appliquant la méthode des « solutions correspondantes » ( tT ). 
Expérimentalement la correspondance des solutions a été établie aux 
quatre longueurs d'onde : 256, 260, 264 et 280 m[x pour lesquelles la densité 
optique est très sensible à la variation d'acidité. Les équations des courbes 
de ce référence » e = f(x), où x est la concentration stœcbiomé trique en 
acide ont été calculées par la méthode des moindres carrés. Sur la figure 3 
nous avons tracé la courbe de « référence » pour 280 mp, et porté les valeurs 
de £ pour des solutions plus concentrées en nitrate. De nos résultats nous 
avons obtenu pour K' les valeurs suivantes : 



Tableau II. 

îNaNtMiM) u,Go 1,2 



'.>. 



A 



liaOi(M) i,8à5/j i,ttà/i,8 o,6à3,C 

K' 0,270 ±: o,o5o 0,270 =fco,o5o 0,220 zb o,o3o 

La précision décroît lorsque l'acidité décroît, en particulier pour (IL) 
inférieur à i ; 2 M, l'erreur relative devient très grande. 

D'après ces résultats le degré de dissociation de l'acide nitrique dans des 
solutions de force ionique 6 correspondrait au degré de dissociation de 
l'acide nitrique 10 à 12 M dont les concentrations ioniques ont été trouvées 
égales à environ 6 M à 25°C par des mesures d'effet Raman et R. N. M. 

(*) Séance du 11 août n)G3. 

( s ) J.'Chédjn, Annales de Chimie, 2, 1937, p. 243 et nombreuses études ultérieures de 
différents auteurs. 

(-) Hood et Reuilly, J. Chem. Phys., 32, i960, p. 127. 

( :t ) Dans les solutions moyennement concentrées l'acide nitrique non dissocié se trouve 
sous forme de tri- et monohydrate [(■'>), (*)]. 

(*>) ( ), concentration; f, coefficient d'activité. 

( K ) J. Ciïédin, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 109. 

( c ) E. Hogfeldt, Acia Chim. Scand., 17, 1963, p. 785. 

("') J. Bjerrum, Det. Kgl. Danske Vidensk. Selsk., 21, 3944, p. 1. 

(Laboratoire de Chimie P. C. B, t IV, Faculté des Sciences, 

8, rue Cuvier, Paris, 5 e .) 
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ANALYSE CHIMIQUE. — Contribution respective des phénomènes cVadsorption 
et de partage en chromato graphie en phase gazeuse sur support d'alumine. 
Note de MM. Gérakd IÎlandenht et Jacques Robin, transmise par 
M. Marcel Prettre. 

Le comportement de l'alumine, dont la texture est modifiée par traitement 
thermique, est étudié en chromatographie gazeuse d'adsorption et de partage. 
La comparaison des résultats permet de distinguer la part prise en chromatographie 
gaz-liquide par les phénomènes d'adsorption. 

Les supports utilisables en chromatographie de partage gaz-liquide sont 
généralement des solides présentant une certaine porosité afin de permettre 
la rétention de la phase liquide stationnaire. Mais si Ton veut conserver 
à la chromatographie gazeuse la simplicité des phénomènes de partage, 
caractérisés par des isothermes généralement linéaires ( 4 ) et des pics 
symétriques, il est nécessaire d'éviter tout phénomène parasite d'adsorption 
entre les composants du mélange vaporisé à séparer et le support. Afin de 
préciser l'influence de la texture nous avons fait appel à un adsorbant 
bien connu, l'alumine activée que certains chercheurs ont déjà essayé 
d'utiliser après divers traitements [( 2 ), ( 3 )] soit en chromatographie gaz- 
solide, soit après imprégnation. 

Nous avons employé deux alumines activées À et S de la Société 
Péchiney - Saint-Gobain, dont nous n'avons retenu que les fractions 
comprises entre les tamis d'ouverture de maille o,25o et o,3i5 mm. 
Avant nos essais chromatographiques, chaque échantillon était calciné de 
façon isotherme pendant 6 h à une température comprise entre 620 
et i45o°C. Pour les températures supérieures, jusqu'à i8oo°C la calci- 
nation avait Heu pendant 1 h après chauffage préalable à ï35o°C 
pendant 6 h. _ . 

Ce traitement diminue la surface spécifique et fait grossir les pores. 
Nous avons déterminé la surface spécifique par adsorption d'azote 
à — i95°C selon la méthode de Brunauer, Emmett et Teller (') après 
désorption à 3oo°C. Pour l'alumine A par exemple, la surface spécifique 
de 4o° ft^/g initialement, n'est plus que de 170 m a /g après chauffage 
à 52o°C et 85 m â /g à iooo°C. Le rayon de pores correspondant au maximum 
de porosité et le volume poreux, mesurés au porosimètre Aminco dans le 
domaine allant de o,o3 à i5 [J. de rayons de pores, sont respectivement 
de 0,2 [/- et o,53 ml/g après calcination à i35o°C et de 0,4 K- et 0,1 ml/g 
après chauffage à i8oo°C. 

. Nous avons constitué deux colonnes chromatographiques de 1 m de 
longueur et de 4 mm de diamètre intérieur, l'une avec l'alumine ainsi 
calcinée, l'autre avec la même alumine calcinée imprégnée d'une quan- 
tité . constante (0,60 g) de squalane destiné à servir de phase stationnaire. 
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Selon la densité de l'alumine, ceci correspond à des taux d'imprégnation 
de 6,5 % (520°C) à 2,9 % (i8oo°C). Ces colonnes étaient alors essayées 
successivement dans un cinématographe Iravaillant avec l'hydrogène 
comme gaz porteur, au débit de 3 1/h et à Cn°C La séparation étudiée 
était celle du mélange de pentane-n, heptane-n, hexane-rc et benzène. 
Les enregistrements étaient tous effectués avec la même vitesse de dérou- 
lement du papier. 



distança da rétention 
pour VVta.x<in<z. an 



(A) AI^C^ impragnaV 



■j non impraqno.<z. 




520 



720 



920 -MOO 



"1350 1450 16£0, -IBOO 

Cfctm p arature ; C 



Quelle que soit l'alumine de départ, nous avons observé qu'après 
chauffage à 520°C, l'alumine nue produit une séparation médiocre pour 
le pentane et l'hexane et encore moins bonne pour l'heptane et le benzène, 
avec une traînée importante des pics rendant cet adsorbant inutilisable 
dans la pratique. Par contre, l'alumine imprégnée, conduit à une sépa- 
ration acceptable, quoique les pics ne soient pas exempts de traînée. 
Dans les deux cas, les distances de rétention sont très longues, mais nette- 
ment plus faibles avec l'alumine imprégnée qu'avec l'alumine nue. 

Si l'on travaille sur l'alumine chauffée à plus haute température, on 
constate que les distances de rétention diminuent et que les pics obtenus 
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deviennent de plus on pins symétriques. Ceei rend possible une ehroma- 
to£raphie d'adsorption sur l'alumine nue après calcina lion entre 1100 
et i35o°C, avec des efficacités variât» l de 1000 à 45o plateaux théoriques 
respectivement. Le traitement thermique améliore donc pour les hydro- 
carbures étudiés la qualité de l'adsorbant de même, qu'il améliorait celle 
des supports en chromatographie gazeuse de partage ('). Mais plus l'alu- 
mine a été chauffée, moins bonne est la séparation et à i8oo°C on n'observe 
plus qu'un seul pic composite. 

Avec l'alumine imprégnée, la séparation est excellente après chauffage 
à une température comprise entre 1100 et iC2o C, l' efficacité déterminée 
pour Fhexane étant de l'ordre de 1000 plateaux théoriques. Toutefois, 
après chauffage à ï8oo°C, reflieaeité tombe à une centaine de plateaux 

théoriques. 

La figure 1 donne la variation des. distances de rétention mesurées pour 
Phexane en fonction de la température de calcination pour l'alumine 
imprégnée (courbe A) et l'alumine nue (courbe B). La courbe A peut être 
considérée comme une résultante de l'intervention simultanée des phéno- 
mènes d'adsorption et de partage, alors que la courbe B correspond à la 
seule chromatographie d'adsorption. L'adsorption cesse pratiquement de 
se manifester dans le cas de l'alumine calcinée à haute température. 
C'est alors seulement qu'on réalise avec l' alumine imprégnée une vraie 
chromatographie de partage. L'imprégnation de l'alumine chauffée plus 
modérément diminue la contribution des phénomènes d'adsorption et 
ceci se traduit par une diminution des distances de rétention d'autant 
plus importante que la calcination a été opérée à plus basse température. 

Sur ces mêmes supports imprégnés après calcination, nous avons essayé 
de séparer des mélanges d'alcools ou d'aminés. Ces composés polaires sont 
fortement adsorbés après chauffage aux faibles températures. Les pics 
traînent de moins en moins et la séparation s'améliore quand la tempé- 
rature de traitement croît sans cependant permettre une séparation satis- 
faisante. Ceci peut s'interpréter par le fait que même à i8oo°C le rayon 
de pores correspondant au maximum de porosité est inférieur à celui des 
bons supports étudiés précédemment ( 5 ). 

(*) A. I. M. Keulemans, Gas Chromatography, Reinhold Publ. Co., a nJ éd., i960. 

( 2 ) C. G. Scott et D. A. Roweia, Nature, 187, 1960, p. r 1 3- t 4 1 - 

( 3 ) I. Halasz et E. E. Wegner, Z. anal Chem., 181, 1961, p. 38a-383; Nature, 189, 
19G1, p. 570-571; Brennstoff Chern., 42, 1961, p. 2G1-267. 

(*) S. Brunauer, P. H. Emmett et E, Teller, J. Amer. Chem, Soc., 60, 19^8, p. 309. 
( fi ) J. Robin et G. Blandenet, Comptes rendus, 255, 19G2, p. iii3. 

(Institut National des Sciences appliquées, 

Service de Chimie industrielle, 

%o, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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chimie AlÂCROMOLÉCULMKE. — Sur la poly condensation du dichlontre 
d'éthylphosphoryle et de VêtkyUne-glycol. Note de M. Théophile Yvernault 
et M"© Odette Guillotok, présentée par M. Georges Champetier. 

On a vérifié expérimentalement que du chlorure d'éthyle est éliminé en môme 
temps que l'acide chlorhydrique, à raison de i mole environ du premier pour •?, moles 
du second, avec fixation d'hydroxyïe sur le phosphore. II reste dans le produit de 
condensation environ 5 % du chlore initial. Ce chlore restant semble fortement lié. 

La polycondensation en masse du dichlorure d'éthylphosphoryle et de 
l'élhylène-glycol a été étudiée par MM. J.-P. Vives, J. Navech et J. Petit ('). 
Ils ont obtenu, après fractionnement, un polymère de masse moléculaire 
voisine de 8000 et dans lequel des radicaux OH et OC 2 H 3 se trouvent 
fixés sur les atomes de phosphore, ce qui les a amenés à admettre que IIC1 
formé clive la liaison P— OC s H 5 pour donner une fonction acide phospho- 
rique et du chlorure d'éthyle. 

Nous avons repris cette polycondensation en masse, plus favorable 
à la formation de polymères que la polycondensation en présence de 
solvants (*) mais en opérant à une température qui no dépasse pas Go°C 
pour éviter les réactions parasites. D'autre part, nous avons contrôlé 
h' dégagement des produits gazeux pour suivre la marche do la 
polycondensation. 

Technique de condensation. — Le dichlorure d'éthylphosphoryle est 
purifié par distillation sous pression réduite. Les deux réactifs sont 
mélangés, en quantités stœchiométriques, au début de l'opération. 
On opère sur 0,4 mole de chaque produit. La réaction est exothermique 
et le dégagement d'aeide chlorhydrique est très rapide au début. Aussi 
le mélange est-il effectué à — 4o°C, puis placé sous forte agitation dans 
un thermostat dont la température est élevée par paliers à 6o°C. L'avance- 
ment de la réaction est suivi par dosage de l'acide chlorhydrique libéré 
qui est entraîné par un courant d'azote sec. Un réfrigérant ascendant 
surmontant le flacon de réaction condense le glycol entraîné. Nous avons 
vériné que, conformément à l'hypothèse de MM. J.-P. Vives, J. Navech 
et J. Petit, il se dégage en même temps du chlorure d'éthyle, qui a été 
recueilli dans l'acétone à — 4o°C ou sur du charbon activé. Les dégage- 
ments de HC1 et de C,H 3 C1 en fonction du temps sont indiqués sur le 
graphique : le pointillé marque le moment où les. températures de 3o 
et 6o°G ont été atteintes. A chaque instant il s'est dégagé sensiblement 
deux fois plus de moles de HC1 que de C,H 3 C1, sauf au début. La réaction 
est arrêtée au bout de <iL\ h. 
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Analyse et structure du produit obtenu. — La substance est transparente 
cl très visqueuse. Conservée à la tempéra luru ambiante et à l'abri do 
l'humidité elle n'évolue apparemment plus, mais elle est décomposée 
par l'humidité atmosphérique. Elle est solublc dans l'eau et l'alcool, 
insoluble dans l'éther, l'acétone, le benzène, l'acide acétique et le 
chloroforme. 

Les résultats des analyses varient légèrement d'un cas à l'autre. 
Les valeurs indiquées sont des valeurs moyennes. La substance ne contient 
plus de chlore ionique. 



Go- 



4o 



C2H5CL 



UCl 



60" X 

1 / / 
1 / / 


r / C2H50POCL2, 


ù*d// 





Gaz recueillis au cours de la polycondensation. 



La quantité de HC1 recueillie est supérieure à celle, 45 %, annoncée 
par les auteurs. Nous avons effectivement observé un dégagement de 62% 
de HG1 par rapport au chlore total et 62,6 % de C a H 5 Cl par rapport aux 
radicaux C 2 H 5 , correspondant à 3i,2 % du Cl total. 

Le dosage du chlore après fusion alcaline donne 1 Cl pour 12 P en 
moyenne. Les bilans en masse totale et en chlore confirment ces résultats. 

Le dosage acidimétrique en milieu aqueux fait apparaître deux acidités, 
dont les pK ont pour valeurs environ 1,9 et 6,5. L'acidité forte, attribuable 
à un premier OH fixé sur P, correspond à un rapport OH/P = o,65, il y 
a. donc en moyenne 2 OH forts pour 3 P. On trouve d'autre part une 
acidité faible pour 7 P, cette dernière étant attribuable, comme l'admet- 
tent les auteurs, à un deuxième OH terminal. 

Nature de l'enchaînement. — Ces résultats permettent de confirmer 
l'hypothèse de MM. J.-P. Vives, J. Navech et J. Petit (*) selon laquelle 
l'acide chlorhydrique agit sur les liaisons esters, mais ils font apparaître 
une substitution plus poussée. 
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La présence de deux acidités fortes pour 3 P suppose un dégagement 
de chlorure d'élhyle de a/3 également : e'esL approximativement la 
quantité recueillie, ee qui suggère le motif élémentaire suivant : 

O O O 

A A A 

T I • I 

-cm,. o-.p-ouiL-auo— p-ocir,- -cn.o-r-ociu- 



Oti <>(;,ii 5 on 



h- 2 Coi t., Cl 



si l'on admet que les réactifs se sont essentiellement condensés en poly- 
mères linéaires, ee qui paraît vraisemblable dans ces conditions. Toute- 
fois on n'explique pas ainsi que, pour la totalité des OH, OII/P — 0,79. 
Une autre réaction dont la nature n'a pas encore été précisée semble 1 
donc intervenir. 

La masse moléculaire moyenne en nombre du polymère non fractionné 
serait de l'ordre de 2 000 si toutes les molécules étaient terminées unique- 
ment par des acidités faibles. Mais certaines doivent être terminées par 
des OH forts seuls, d'autres par des Cl ou peut-être même par des fonctions 
alcools, ce qui abaisse cette masse moléculaire moyenne. 

Du fait que la formation d'acidités phosphoriques et la pol y condensa- 
tion ont lieu simultanément dès le début, il semble difficile d'obtenir 
ainsi des polymères qui ne soient pas fortement polyélectrolytes. 

(') J.-P. Vives, J. Navech et J. Petit, Comptes rendus, 249, 1969, p. 922. 
( s ) M lle M.-T. Boisdon, MM. A. Munoz et J.-P. Vives, Comptes rendus, 253, 19G1, 
p. 1570. 

(Laboratoires de Chimie de la Faculté des Sciences de Poitiers 

et du C. S. U. de Limoges.) 
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CHIMIE MACRuMOLÉCULAlRK. — Sur la polycondensation de V acide 
orthophospkorique et du carbonate cyclique d'êthylène-glycol. Note de 
MM. Aurelio Mujvoz, «Jean- Pierre Vives et Jean Petit, présentée 
par M. Georges Champetier. 

L'action de l'acide orthophosphorique sur le carbonate cyclique d'éthylène- 
glycol, conduit à la formation de polymères de la forme 

■ — 1>(0)— CH,_cn„--0— 

I 

on 



_ IL 



Le dosage des groupements terminaux a permis de fixer la masse moléculaire 
moyenne aux environs de 1000. 

Il nous a paru intéressant de mettre à profit la réaetivité du carbonate 

d'éthylène-glycol : 

CïI,~O x 

! ;c^o ... 

CH,-0 

pour essayer d'obtenir des polyesters phosphoriques en le condensant avec 
l'acide orthophosphorique, d'après la réaction possible 

-h ii-CQ*-\- n-OX\ ± 



Ti-CH,— CH, + w-HO— P-OIT 
OH G 



0-P-OCH,CH,- 
OH 



O 

33,2 g d'acide orthophosphorique à 85 % et 26,4 g de carbonate d'éthyle- 
glycol sont mélangés : le carbonate se dissout dans l'acide et la solution 
obtenue est portée à 90 sous le vide de la trompe à eau. Une effervescence 
se manifeste dans le milieu réactionnel et le gaz qui se dégage trouble l'eau 
de baryte. 

La perte de poids correspondant à la réaction totale citée est de 23,78 g. 
Cette valeur est pratiquement atteinte au bout de 168 h (23,2 g). Passé 
ce temps, le mélange réactionnel est porté à roo° sous 1 mm de mercure 
pendant 8 h. Aucune perte de poids supplémentaire n'étant enregistrée, 
la réaction a été considérée comme terminée. On obtient une gelée transpa- 
rente et compacte dont le chromât gramme bidimensionnel sur papier 
comporte deux taches, dont l'une à l'état de traces, attribuables à des 
composés phosphores acides ('). Un dosage potentiométrique met en évidence 
deux acidités : la première de pK 2,2 correspond à 12,11 % de groupe- 
ments OH; la seconde de pK l\fi correspond à 6,64 des mêmes groupements. 

Fractionnement du produit brut. — La masse brute a été dissoute dans le 
méthanol et précipitée par l'éther ajouté goutte à goutte. Cette opération 
a été répétée autant de fois qu'il a été nécessaire, sur la partie soluble, pour 
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obtenir tins résultats analytiques constants : (%), P '2.3,7; ^ MJw^î H ^h ^; 
acidités : [)K 2,2, n,T2 % de groupements OH; pï\ 4A 4,0.^» % de groupo- 
inents 011. 

l.iC motif moyen compatible avec ces résultats est 

~P(0)OCu,cir,<)— 
011 

Calculés (%).: Pa5; C i 9 ,35; H4,o3; OH 13,71. 

Les phosphates éliminés dans les fractions solubles présentent deux 
acidités importantes indiquant des molécules à faible degré de condensation. 



^3,78 




2<r 



48 72. 96 ^^o iuç 168 



Etude des groupements terminaux et déterminations de la masse moléculaire 
moyenne. — L'écart observé entre les valeurs calculées et les valeurs expé- 
rimentales, s'explique par l'influence des groupements terminaux. Si les 
chaînes sont courtes, l'introduction de ces groupements apporte des varia- 
tions sensibles dans la composition centésimale du polymère. 

Il est logique de penser que les chaînes soient initiées par un groupement 



o 



no— p. 



on 

et terminées par un groupement 

— OCIUCIUO— C-OTT. 



O 



La seconde acidité peut être attribuée à la somme des acidités terminales 
soit phosphorique soit carboxylique. Nous avons pu doser l'acidité car- 
boxylique par évaluation du gaz carbonique dégagé après hydrolyse du 
polymère (4,^6 % de C0 5 ). Le pourcentage de cette acidité représente 1,64% 

■ _ 

de groupements OH, valeur correspondant à une masse moléculaire 
moyenne io35. Celle-ci peut être également déterminée d'après la valeur 
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totale de l'acidité des groupes terminaux obtenue par dosage potentio- 
métrique : elle représente 4?o5 % de groupements OH. La masse moléculaire 
déterminée ainsi a pour valeur : 84o. Une formule moyenne peut être 
attribuée au polymère 



nro-p-oai,cu,- 



011 



■o— p— ucilciuj-c— un 



o ou 



o 



Les pourcentages calculés sont : (%), P 23,5a; C 19,35; II 3, 98; i re aci- 
dité : 12,9; 2 e acidité : 3,22; CO^ = f\,iy. 

Il existe un écart assez important entre les taux d'acidités et de carbone 
calculés et les valeurs expérimentales correspondantes. 

Une explication peut résulter de la technique utilisée pour débarrasser 
le polymère des dernières traces de solvant : il est probable que dans les 
conditions expérimentales précédemment décrites, une déshydratation 
interne ait lieu entre un groupement acide phosphorique subterminal et 
un groupement acide carboxylique terminal voisin, pour donner naissance 
à un hétéro cycle suivant la réaction 
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Les pourcentages calculés pour cette dernière formule sont en meilleur 

accord avec les nombres expérimentaux : 

Calculés (%) : P 23,93; 019,69; H 3,86; OH 11,49; C0 2 4,24. 

Trouvés (%) : P 23,7 ; C 19,76; H 4,o3; OH 11,12;' C0 3 4^6. 

De nombreux phosphates d'acyle sont décrits dans la littérature, 

notamment 

O 

11 /On [*). 



cilco-p. 



on 



La vie moyenne d'un tel, phosphate est de 3 h en solution aqueuse 
à pli 7,4, ce qui suppose pour la liaison P — O — C — une certaine stabilité. 



O 
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11 est logique de penser que l'hétérocyele précédemment décrit puisse se 
cliver au contact, plus ou moins prolongé de l'eau, suivant l'un des deux 
modes possibles : 

°~~ UI -\ OCILGILOM 



l'iO) CH, -hOU 2 -> P(O) + OÏL 

N o- c— <:)/ v o — c- on 



\ 



ou bien 



O O 

OCILCU.OIl 

— hO) -)- GO, IL 

x 01 1 

o 

'0-CII, x ^ OCLLCILOC-01I 

P(O') Cil, h-OIL -*- V(O) 

\(.)_c:_o/ \qn 



o 

Dans Tune ou l'autre des deux hypothèses, le calcul des taux d'acidité 
d'après un dosage potentiométrique perd sa signification et ne peut être 
considéré qu'à litre indicatif. 

(') A. Munoz qz J.-P. Vives, Comptes rendus, 256, njG3, p. 1017. 

('-) G. M, Kosolapoff, Organophosphorus Compounds, Wiley, New-York, nj5o. 

(Laboralo ire de Ch im ie-A gré galion , 
Faculté des Sciences de Toulouse 
cl Laboratoire de Chimie macromolêculairc du C. N. R. S., 

Bellevue, Scine-ct-Oise.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. ■ — Sur un nouvel exemple de transposition électrophiïe 
au cours de la déshydratation du métliyl-S hexanediol-i U\ par V acide 
p-loluènesulfonique. Note de M. Pierre AIaroni, M me Yvette Maroni- 
Baknaud et M. Louis Cazaux, présentée par M. Marcel Delépine. 



Le produit principal de la réaction est le triméthyl-2.y..5 tétrahydrofuranne 
dont la formation peut s'expîiquer par protonation du glycol sur l'hydroxyïe 
en 4. Le carbocation intermédiaire se transpose par migration d'ion hydrure en un 
carbocation tertiaire plus stable, qui conduit, par élimination d'un proton de 
l'hydroxyïe restant, au tétrahydrofuranne, avec un rendement de 56 %. 

Les recherches que nous avons effectuées précédemment sur les déshydra- 
tations cataly tiques en phase liquide du pentanediol-2.4 [( l ), ( 2 )], et du 
méthyl-2 pentanediol-2.4 [( 3 ), O] ont montré que les produits de la réaction 
sont constitués par un mélange d'hydrocarbures diéniques, d'alcool 
[3-éthylénique et d'un ou plusieurs dioxannes-i .3. 

Avec le méthyl-5 hexanediol-2.4 : 

. ■ cii 3 — CHOii-cUa-rCnoii-oiHcn^* 

- ■ w 

la déshydratation, en présence d'acide p-toluènesulfonique, s'oriente de 
façon toute différente : 

a. Les divers composés précédents ne se forment plus qu'en faibles 
quantités : 

— ■ 9 % de diènes dont deux isomères conjugués (le méthyl-5 hexa-, 
diène-i.3 et le méthyl-2 hexadiène-2.4) et un ou plusieurs isomères non 
conjugués; 

— 4,5 % de méthyl-5 hexène-i ol-Zj : CH 9 =CH~CH a -CHOH-CH(GH 3 ) a ; 

— environ 1 % d'isopropyl-4 diméthyl-2.6 dioxanne-i .3 : 







Cil: 



constitué par un mélange de deux isomères de configuration du même type 

que ceux que nous avons isolés à partir du pentanediol-2.4 (')• 

b. Le produit principal est un hétérocycle oxygéné, le triméthyl-2.2.5 

tétrahydrofuranne (III), qui se forme avec un rendement de SG % par 

rapport au glycol (I) : 

Il*C— — Ciu 



II:, C— HC 



CK N CII, 



(III) 
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É, 2/i-25°, d'î" 0,807, nî*i,4o6i; R. M. calculée, 33,97; observée, 34,71. 
Analyse : C 7 H lt O, calculé %, C 7 3,63; H ia,36; trouvé % C 7 3,48; 
H i2,56. 

Le même corps avait été préparé auparavant [(*), ('"')], en déshydratant 
par IlaSO* ou p-CH 3 — C H 4 — SO jl, un r-dioî : le méThyl-2 hexanediol-2 . 5 : 

1 ;ii; t -cn < )ii~cii,~cil-( i< > 11 (cii^i 

(m 

obtenu par action de l'iodurc de méthylmagnésium sur la y-valérolaetone. 
Nous avons reproduit cette synthèse qui nous a fourni, par rapport 
à (II), Go % de tétrahydrofuranne (III). L'échantillon a des constantes 
voisines de celles du précédent : É l)M , 4o°, d]* 0,810, n" i,/Jo3o; R. M. 
calculée, 33,97; observée, 34,34. Analyse : CtH m O, calculé %, C 73,63; 
H 12,36; trouvé %, C 73,78; H ia,3i. r _ 

Les spectres infrarouges sont superposables et les temps de rétention 
t'hi'omatographique égaux. 

Sous l'influence de l'acide p-toluènesulfonique, le [3-glycol (I) et le 
y-glycol (II), conduisent donc, avec des rendements comparables, au 
triméthyl-2.2.5 tétrahydrofuranne. Si ce dernier semble le produit normal 
de déshydratation intramoléculaire du y-diol, sa formation à partir du 
méthyl-5 hexanediol-2. 4 ne paraît pouvoir s'expliquer que par un phéno- 
mène de transposition électrophile, comportant le réarrangement du carbo- 
cation intermédiaire par migration d'ion hydrure. 

Les différentes étapes de ce mécanisme seraient les suivantes : le méthyl-5 
hexanediol-2. 4, en milieu acide, fixe un proton sur l'un ou l'autre de ses 
groupes hydroxyles et donne naissance à des ions oxoniums très fragiles, 
qui perdent instantanément 1 mol. d'eau et forment les carboeations 
correspondants : 

i° L'attaque sur l'oxygène de l'hydroxyle en 2 conduit directement 
au méthyl-5 hexène-r ol-4 que nous avons caractérisé en faible quantité : 



CH3-ÇH-CH 2 -CH0H-CH(CH 3 ) Z — ^ CH 3 -CH-CH 2 -CHOH-CH(CH 3 ) 2 
.-HOI H— Ûi 



-Le 






H® H , H , h; 

— >- CH r CH-CHg-CHOH-CH(CH 3 ) 2 (A) 

*— *■ CH 2 =CH-CH 2 ~CH0H-CH(CH 3 ) 2 + H® 

En ell'et, le earbocation (A) se stabilise par perte d'un proton et l'hydrogène 
porté par le groupe méthyle terminal étant ici le plus mobile, il paraît 
normal qu'on obtienne l'alcool vinylique. 

2° L'attaque sur l'oxygène de l'hydroxyle en 4, qui doit se produire 
plus facilement que la précédente par suite de l'effet inducteur + 1 du radical 



SÉANCE DU 16 SEPTEMBRE 1963. * 1869 

isopropyle, donne lieu au phénomène de transposition qu'on peut schéma- 
tiser en trois stades. 

Formation du carbocation : 

CH 3 ÇH 3 

CH3-CHOH-CH2-CH-+CH-CH3 — *- CH 3 -CHOH-CH 2 -CH-CH-CH 3 

--H0I H— "uf 

' I i ! 

Û @ H Hi 

© 



— *- CH 3 -CH0H-CH 2 -CH-CH-CH 3 (B) 

CH 3 

Transposition. — Le carbocation secondaire (B) a normalement tendance 
à se réarranger en un carbocation tertiaire, plus stable, (C), la charge 
attaquant le doublet de la liaison C — H voisine, ce qui entraîne la migration 
de l'ion hydrure : 



CH» 







H 








II 




CH 3 — CHOH-CH,- 


-CH 


■■M 
-C ^ 

1 

t 

CII :î 


eu. 


-V 


CII 3 - 


1 

-CHOH-CH 3 — CH~ 


© 

-C -« 
1 

t 

CH:» 


(B) 












(C) 





Le carbocation (C), stabilisé par l'effet inducteur des deux groupes 
méthyles, n'est autre que celui qui se forme directement par protonation 
de la fonction alcool tertiaire du méthyl-2 hexanediol-2 . 5 ; 



OH 



CH 3 -CH OH-GH*-CH a -C -«- CH 3 — * CH 3 -GH OII-CII 2 -CH,-C -«- CH 3 4- H, O 



CH a CH 3 

(C) 



Il paraît alors normal que les glycols (I) et (II) conduisent au même 
tétrahydrofuranne, le second directement et le premier après transposition. 

Cyclisation. — La formation finale du cycle furannique s'explique aisé- 
ment par le départ du proton issu de Fhydroxyle restant : 



CH 2 ÇH 2 CH 2 CH 

@ | / CH 3 
H 3 C-HC ®C -^H 3 C-HC C 



2 

XH 



3 



l ? |y XcH3 " H V ^ 

''V 1 . (c) (m) 



Les résultats ainsi obtenus dans la déshydratation acide du méthyl-5 
hexanediol-2. 4 et ceux que nous avons déjà rapportés pour le penta- 

C. R„ 1963, a« Semestre. (T. 257, N° 12.) 118 
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nediol-2 ./(, mettent bien en évidence l'influence déterminante de la structure 
du glycol sur l'orientation de la réaction : le remplacement d'un radical 
méthyle par un isopropyle suffît pour la modifier complètement. 

(') P. Maroni, Y. Maroni-Barnaud et L. Cazaux, Comptes rendus, 257, 19G3, p. 1715. 

(-) L. Cazaux, Doctorat de spécialité, Toulouse, ïgG3. 

( :! ) P. Maroni, Y. Maroni-Barnaud et J. Prieto, Comptes rendus, 254, 196», p. '2170. 

(*) J. Prieto, Doctorat de spécialité, Toulouse, 19C1. 

(*) S. Lusanitch, Comptes rendus, 153, 1911, p. 39'.>. 

(") H. E. de la Mare et F. F. Rust, J. Amer. Chem. Soc, 81, 1969, p. ofigi. 

{Faculté des Sciences de Toulouse.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et V hydrolyse de quelques 
a, $-dicyanopropanoates d'éthyle et de méthyle a, (î, $-trisubstitués à deux 
carbones asymétriques. Note de MM. André Foucaud et Georges Morel, 
présentée par M. Marcel Delépine. 



L'alcoylation d'un ester a, p-dicyanopropanoïque {3, p-disubstitué, dont l'un des 
substituants est G1H5 ou CbHb — CH 2) conduit à un seul des deux esters diastéréo- 
isomères prévisibles. L'hydrolyse ménagée des esters a, p-dicyanopropanoïques 
a, p, (3-trisubstitués ainsi préparés permet' d'isoler les acides-dinitriles corres- 
pondants, qui sont ensuite décarboxylés en dinitriles succiniques a, a, a'-tri- 
substitués. 

L'addition de HCN sur les esters (I) permet d'isoler seulement l'un des 
deux diastéréoisomères (II) possibles. Cependant, il a été signalé (') que 
l'alcoylation de l'un de ces esters (II, R = CH ;i , R' = C a H 3 ) conduisait 
aux deux esters diastéréoisomères correspondants (III, R — CH,, R'=C.,H,, 
R*=C„H 3 .CH : 



R\ /CN R\ R x y \V 

)c=Gv ;c — ch-cn ;c — ce 

R'' x C0 2 ÏV R' x [ | R' ' | pCN 

CN COJV CX CO a R' 

(I) (H) (III) 

Nous avons obtenu un résultat tout différent en traitant successivement 
les esters (I, R = C«H S ou C fi H,.CH„ R' = 'C a H 5 ou CH,) par KCN puis 
par un halogénure d'alcoyle R"X : un seul des deux esters-dinitriles 
diastéréoisomères (III) possibles prend naissance. Ce même ester (III) peut 
être aussi préparé en sodant l'ester (II) correspondant et en traitant le 
dérivé sodé obtenu par l'halogénure d'alcoyle R" X. Ceci nous conduit 
à penser que, dans les cas envisagés, l'importante différence de grosseur 
entre les radicaux R et R' peut orienter l'alcoylation de façon à ne permettre 
la formation que d'un seul diastéréoisomère. 

Il n'est pas possible d'obtenir les acides-dinitriles (IV, R" = H) formés 
intermédiairement lors de la saponification ménagée des esters (II), car 
ces acides se cyclisent spontanément en cyano-3 pyrrolidione-2.5 (VI) ( 2 ). 
Par contre, il nous a été possible d'isoler les acides (IV) correspondants 
(tableau I) en saponifiant, à froid, les esters (III) à l'aide d'une solution 
hydroalcoolique de soude normale (Rdt 76 à go %). Ces acides se distinguent 
des pyrrolidiones isomères (VI) par les propiétés suivantes : 

R \ / R " R \ R v 

)c — c( y c — CH.rr ;c ch.cn 

R'/ | | X CN R" | | R'-'" | | 

CN COJJ CN CN CO CO 

(IV) (V) 



\N1I 



(VI; 
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i° Ils se décarboxylent, soit en solution basique à froid, soit par chauffage, 
en donnant le dinitrile succinique «, a, a'-trisubstitué correspondant (V). 
Lorsque R = C (< H;, R' = C 2 H 5 , R" = C (J Hr, .CtL, les deux dinitriles diasté- 
réoisomères correspondants ont pu être obtenus (tableau I). 

Tableau I. 

u c,h 5 c,\h c s h 5 cjl.cil 

R' CJh CoH, Cil, CM;; 

R" Cil» C„ H, . CIL G-, H 3 . CIL C* H 3 . Cï I, 

Esters (III i Cmlï^N.O, C„H»N,6 4 C^HuN.O, C^n^Ô, 

F (°C) 90 . 100 17s 169 

Acides (IV) CuH lt N 4 O t , H»0 C 20 H lâ N 2 O à C^HioNsOj C, H 18 N â O â 

F («G) i63 170 186 184 

Dinitriles (V) C l3 HuN* C„H 18 N a C.JI,,^ C 10 H 1S N 2 

F (»C) Huile 1 45 et 100 1 \G ' ig5 

2° Leur pK est de l'ordre de 2 à 2,5, c'est-à-dire beaucoup phis faible 
que celui des cyano-3 pyrrolidiones-2.5 (VI), dont le pK est voisin de 6 ( ;s ). 

3° L'examen de leur spectre infrarouge confirme la présence d'un groupe- 
ment earboxylique : en solution dans le tétrachlorure de carbone, on observe 
une bande fine, à 3 5oo cm" -1 (vibration de valence du groupement OH non 
associé), accompagnée d'une bande large, centrée vers 2 q5o cm " l 
(OH associé). Deux autres bandes sont attribuées au groupement carbonyle 
associé et non associé : la première, moyenne, à 1724 cm - ' 1 et la seconde, 
forte, à 1768 cm' 1 . . 

Conclusion. — La stéréochimie de la réaction d'alcoylation des esters (II) 
dépend de la nature des substituants R et R'. Elle peut conduire à un seul 
des deux diastéréoisomères prévisibles. La saponification ménagée des 
a, (3-dieyanopropanoates d'éthyle et de méthyle a, fi, [3-trisubstitués donne les 
acides dinitriles (IV), qui ne se cyclisent pas en pyrrolidiones, contrairement 
à ce qui est observé pour les acides (IV, R" == H). L'atome d'hydrogène en a 
du carboxyle joue très probablement un rôle important lors de la cyclisation 
de ces acides. 

(') H. Le Moal et M. Martin-Bouyer, Comptes rendus, 247, 1958, p. 214 et 1741. 
(-) F. Dickens, L. Horton et J. F. Thorpe, J. Chem. Soc, 1924, p. i83o. 
( :l ) A. Foucaud et M. Duclos, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4o33. 

(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, Rennes.) 
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BIOLOGIE. — Stabilisation prolongée de l'état larvaire chez la Fausse Teigne 
des Ruches, Galleria mellonella L. (Lépidoptère pyralidœ) sous V action 
des facteurs alimentaires; établissement expérimental d'un état d'entretien. 
Note de M. Paul Ali.egret, transmise par M. Pierre-P. Grasse. 

Des essais antérieurs [Allegret ( x )], ont montré qu'une simple modi- 
fication du régime alimentaire, effectuée en temps opportun chez Galleria 
mellonella, permet de dissocier les mues larvaires et la métamorphose. 
Une alimentation pratiquement dépourvue de protides et constituée par 
de la cire d'abeille purifiée n'entrave pas la métamorphose si elle est 
offerte aux larves 48 h après l'avant-dernière mue larvaire : la chenille 
subit une dernière mue et effectue, en des temps normaux, ses mues 
nymphale et imaginale. Elle donne naissance à un adulte nain. Le même 
régime offert à des larves plus jeunes, c'est-à-dire soit immédiatement 
après l'avant-dernière mue larvaire, soit même avant cette mue, interdit 
au contraire la métamorphose et provoque l'apparition d'une longue 
survie de la chenille ainsi qu'une succession de mues larvaires. Alors que 
l'évolution totale d'une génération de Galleria s'effectue en 4o jours 
environ dans nos élevages (température : 3o°, alimentation cire et pollen, 
obscurité), la survie larvaire des sujets isolés précocement et définiti- 
vement sur de la cire purifiée peut dépasser ioo jours et est accompagnée 
de quatre à six mues. 

L'examen précis des chenilles en survie montre une grande variabilité 
individuelle de la répartition des mues, variabilité peu compatible avec 
un fonctionnement cyclique ou régulièrement répété du complexe neuro- 
hormonal responsable de la mue. Pour nombre de sujets, on constate une 
.première mue larvaire proche du début de l'isolement, puis survient un 
très notable allongement des intermues tandis que la dernière partie de 
la survie montre une accélération du rythme des mues. Ces dernières 
mues, rapprochées dans le temps, sont accompagnées d'une diminution 
de taille de la chenille et la mort survient rapidement. Tout semble se 
passer, dans cette dernière période, comme si le mécanisme neuro- 
hormonal de la mue était activé par des matériaux métaboliques (proba- 
blement protidiques) libérés par l'amaigrissement de la même façon que 
par ceux apportés par l'alimentation lors du développement normal. 
Rappelons ici seulement l'importance du repas qui doit précéder la mue 
chez Rhodnius et l'existence d'une période d'alimentation indispensable 
chez les larves des Lépidoptères, Bombyx et Galleria. 

Dans la période moyenne de la survie, les mues, peu nombreuses, 
semblent montrer qu'il devrait être possible d'établir un véritable état 
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d'entretien en compensant d'une manière quelconque les dépenses du 
sujet (autres que les dépenses énergétiques) qui sont traduites par l'amai- 
grissement final. De ce fait, la survie larvaire serait notablement prolongée. 
Le régime privé de protides et constitué par de la cire purifiée couvrant 
les besoins énergétiques de la chenille, nous avons cherché à assurer les 
dépenses protéiques et éventuellement vitaminiques par de courtes 
périodes d'alimentation sur pollen, s'intercalant entre de longues périodes 
de jeûne protidique. 

Tableau I. 

Évolution individuelle des larves de Galleria en régime alternatif, 

La dernière période sur cire pure (abandon définitif) est imprimée en chiffres italiques; 
elle n'est pas prise en compte pour l'établissement de la valeur mo)-enne de l'intermue. 

Durée 
moyenne 
de 
l'in- 
termue 
(jours). 



Poids 

initial 

V. (mg). 

AI 8,.i 

A -2...... 8,0 

\3 <-),* 

AV....... 10,7 

V 5 8,0 

Y G <),o 

\ 7 9,5 

\ 8 10,0 

\d 10,1 

\ 10 n,u 

B J (),2 

B2...... 9,8 

b:* 10. 1 

»t 8/1 

B5 11,8 



Nombre des mues larvaires 
au cours des périodes successives sur cire pure. 



1-4*2 j 2-4 lj 3-41 j 4-45 j 



1 
1 
1 

'.*. 
1 
1 
r ), 

'i 

X 

\ 

1 

L 
>X 

r 

T 



I 
I 
I 

I 
I 
I 
l 
l 
I 
<X 

I 

•x 
I 
r 
1 



5-15 j 
ï 



1 
1 

•>, 
>x 

'X 
'X 

1 

t 

I 
I 
1 

x 
I 



C-i I j 

>x 

'X 

I 
I 
*>, 

3 

•\ 
■), 
I 
I 

l 

'X 

•x 
I 
I 



7-i I j 
"2 

:i 

/ 

I 
l 

3 
1 
/ 

1 
1 
•\ 

1 



8 43j 



2 

/ 
H 



Nombre 
- des 
mues, 

i) 

11 

8 

8 

10 

10 

— 10 

1*2 

8 

8 

9 
11. 
M 
12 
10 



^7 

:w. 

•t _ 

■M) 
■*y 

*7 

^7 

■»•> 

33 

•> •> 

38 



Matériel et technique des essais. — Des larves de Galleria mellonella L, 
sont prélevées dans un élevage normal (conditions précédemment indiquées) 
au moment de leur avant-dernière mue larvaire. Leur poids normal est 
alors voisin de 10 mg. Pesées exactement après la mue larvaire, ces 
chenilles sont strictement isolées sur de la cire purifiée pour une première 
période de Zjo à 45 jours. Après cette période, les chenilles sont à nouveau 
pesées puis alimentées, toujours isolément, avec un mélange de cire et 
de pollen pendant %L\ h et replacées, après détermination de. leur poids, 
dans un nouvel isoloir garni de cire purifiée. Cette série d'opérations a 
été répétée trois, quatre et même six et sept fois, fournissant jusqu'à 
sept périodes de jeûne protidique séparées par autanL de périodes 
de réalimentation sur pollen pour un même individu. Le nombre des 
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mues larvaires effectuées par chaque chenille est facilement déterminé, 
a posteriori, par la recherche des exuvies céphaliques ou mandibulaires. 
La comparaison des poids déterminés avant et après chacune des périodes 
de jeûne protidique ou de réalimentation sur pollen permet de suivre 
individuellement l'évolution des sujets. 

Résultats. — Les chenilles de Galleria, soumises à ce régime alternatif, 
ont bien montré une prolongation considérable de leur survie larvaire. 
Nous donnerons, sous forme de tableau, la récapitulation de l'évolution 
individuelle de i5 sujets de l'une de nos séries. Ces larves ont été soumises 
à sept et huit périodes d'isolement sur cire pure. L'expérience a été arrêtée 
par abandon définitif des larves sur de la cire pure après la sixième réali- 
mentation sur pollen pour les sujets du groupe A et après une septième 
réalimentation pour les sujets B. Ces chenilles ont donc supporté, avant 
l'isolement final, des survies de 260 jours (larves A) et 3oi jours 
(larves B). 

Conclusions. — Soulignons tout d'abord l'importance de la survie 
larvaire obtenue grâce à ce régime : elle représente six ou sept fois la durée 
totale de la pie de Galleria et peut dépasser dix fois la vie larvaire totale. 
Soulignons aussi que cette extraordinaire survie ne paraît pas devoir 
présenter un maximum ou une limite. Lorsque nous avons terminé cet 
essai en ne réalimentant plus les larves sur pollen, elles ne présentaient 
aucun signe de sénilité. Il semble que l'expérience puisse être indéfiniment 
poursuivie s'il est possible d'adapter individuellement à chaque sujet la 
durée des périodes de jeûne protidique comme la durée et la fréquence des 
réalimentations sur pollen. En effet, les périodes choisies (4o à 45 jours 
pour la cire pure, 24 h pour le pollen) ont été fixées en quelque sorte 
arbitrairement et n'ont pas une efficacité absolue : si en 24 h la chenille 
s'alimente trop richement sur le pollen elle risque d'être apte à se méta- 
morphoser pendant la période suivante de jeûne protidique. Si au contraire 
le repas est insuffisant, le cycle fatal de l'amaigrissement et de la répé- 
tition des mues larvaires survient et entraîne la mort. L'ajustement indi- 
viduel de la durée des périodes de jeûne protidique et de réalimentation 
est techniquement réalisable et devrait permettre une survie quasi indéfinie 
des chenilles. 

Un dernier point important est facilement déduit de la comparaison 
du grand nombre des mues et de la durée de la survie larvaire. Le nombre 
absolu des mues est très important : les chenilles subissent au total huit 
à douze mues. Mais ce nombre nous paraît faible en comparaison de la 
durée de la survie et du rythme rapide des mues larvaires chez Galleria 
dans les conditions normales d'élevage. Si l'on excepte la dernière période 
d'isolement définitif sur cire pure, les larves présentent ici des temps 
moyens d'intermue de 33 jours pour la série A et de 35 jours pour la 
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série B, temps qui ne sont pas significativement différents entre eux mais 
qui contrastent avec la durée des stades larvaires normaux (3 à 5 jours 
pour les premiers stades, 7 à 9 jours pour le dernier dans des élevages sur 
cire et pollen à la même température de 3o°). Il résulte de ce fait que les 
larves se trouvent pratiquement stabilisées dans un état d'entretien qui 
peut être fort utile pour nombre d'études physiologiques. Enfin la liaison 
du déclenchement des mues soit à l'alimentation protéique, soit à l'amai- 
grissement confirme l'importance des facteurs humoraux. 



(') Ann. I. N. A., Paris, 1966, p. i-345. 



(Laboratoire de Biologie animale S. P. C. N>, 
Faculté des Sciences de Rennes.) 
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BIOPHYSIQUE. — Radicaux libres induits par le rayonnement y 
dans V acide dêsoxyrihonucléique : effet du poids moléculaire. 
Note (*) de MM. Albert Van de Vorst et Jules Dcchesne, 
présentée par M. Jean Lecomte. 

On étudie, par résonance paramagnétique électronique, comment le rendement 
en radicaux libres induits par le rayonnement gamma du '"Co dépend du poids 
moléculaire dans le cas des acides désoxyribonucléiques en phase solide. Certaines 
des conséquences biologiques possibles de l'effet obtenu, spécialement en ce qui 
touche la fréquence des mutations, sont examinées. 

Le problème de l'action des rayonnements ionisants sur les acides 
nucléiques et leurs constituants en phase solide a déjà donné lieu à tout 
un ensemble de recherches en vue de la détermination des rendements 
et de la structure des radicaux libres induits [(') à ( 8 )]. Dans un travail 
récent ( 8 ), l'un de nous a émis la suggestion que les rendements en cause 
pourraient bien dépendre, de manière significative, du poids moléculaire 
du DNA, toutes autres choses étant égales. La Note actuelle a pour but 
de tenter d'étayer cette idée en faisant usage de deux échantillons de DNA 
d'une même origine, dont l'un est obtenu par dégradation enzymatique de 
l'autre. Ceux-ci nous ont été offerts par le Professeur Sadron. Il s'agit 
de DNA de thymus de veau, de poids moléculaires respectivement égaux 
à 6 et 70.10% dont les teneurs en eau, et les coefficients d'extinction, 
rapportés à 1 at-g de phosphore et mesurés à 260 m\J., s'élevaient dans les 
deux cas à 7,5 % et 6 45o. 

Les échantillons ont été irradiés, en présence d'air et simultanément, 
au moyen du rayonnement y du 00 Co, à un débit de 3,i5.io° rad/h pour 
une dose de i,5. io T rad. Le nombre de centres paramagnétiques formés 
par 100 eV absorbés (G), que nous adoptons comme mesure de la radio- 
résistance des substances en cause, a été déduit de la mesure de l'intensité 
des raies de résonance observées en faisant usage d'un spectromètre para- 
magnétique électronique construit dans notre laboratoire, et travaillant 
dans la bande X. Cet instrument fonctionne par réflexion et est muni 
d'une cavité rectangulaire excitée dans le mode TE 0l 2. La fréquence du 
klystron se verrouille au moyen d'un pilotage automatique de fréquence, 
à celle de la cavité fonctionnant comme discriminateur. Le champ magné- 
tique externe de 3 3oo Oe créé par un électroaimant Varian de 6 « pouces », 
est modulé à l\i§ Hz. La dérivée première de la courbe d'absorption 
s'enregistre sur un millivoltmètre, après amplification sélective et détection 
cohérente. L'échantillon se trouve contenu dans un petit tube de pyrex 
(diamètre intérieur : 3 mm) placé dans l'axe de la cavité. Comme mesure 
de l'intensité des raies, nous avons adopté le produit de la mesure de la 
surface de la dérivée première par celle de la largeur aux points d'inflexion 



i8?8 



ACADÉMIE DES SCIENCES. 



de cette dernière. L'échantillon de référence était un charbon, dont la 
concentration en radicaux libres s'élevait à 3.io H} par gramme, pour une 
largeur aux points d'inflexion de 7,6 Oe. Tous les enregistrements ont été 




ADN (thymus de veau)M=6x1(T 
irradié et observé sous air 
ambiant 

dose: 1,5 x 10 7 rads 
débit-.SxlC^rads/h 



15 oersteds 

1 1 



H 



Fig . 1 



effectués 1 h après les irradiations, et tant celles-ci que les mesures du 
nombre de centres ont été réalisées à la température de 23°C. 

Dans les conditions précitées, le DNA de poids moléculaire le plus faible 
a donné lieu à une raie présentant un léger dédoublement aux environs de 
l'un des points d'inflexion, ainsi que le montre la figure 1. Quant au DNA 
de haut poids moléculaire, son spectre s'est manifesté par un singulet 
de largeur aux points d'inflexion égale à 14,2 Oe, identique à celle qui 
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caractérise le pic central du spectre précédent. La figure 2 représente ce 
singulet. Les nombres de centres paramagnétiques formés par gramme sont 
respectivement égaux à 17 et 5.io 16 , et l'on peut en déduire pour G, des 
valeurs respectives de 19 et 6.io _: * radicaux/100 eV. 

Le fait de la dissemblance des raies, dans les deux cas envisagés, nous a 
incités à procéder à l'examen des échantillons par diffraction des rayons X. 
Toutefois, ceux-ci n'ont pas révélé de discordance significative, en sorte 
que, dans la mesure des moyens expérimentaux mis en œuvre, on peut 
maintenir l'hypothèse de l'identité des deux DNA étudiés et admettre, 




30 oersteds 
1 — « 



Fig. 2 



ADN (thymus de veau) M =7x10 
irradié et observé sous air ambiant 

dose ; 1,5x10 rads 
débit :3xl0 5 rads/h 



par conséquent, que la légère divergence dans la forme des raies n'indique 
pas de difficultés majeures. 

On peut donc conclure que, dans les conditions actuelles, un accrois- 
sement de poids moléculaire dans un rapport de 10 diminue le rendement 
en radicaux libres dans un rapport de 3. 

Ce résultat s'interprète d'ailleurs qualitativement de façon immédiate, 
puisqu'il ne fait que supposer des recombinaisons radicalaires plus faciles, 
lorsqu'il s'agit d'effets intramoléculaires plutôt que intermoléculaires. 
Bien que les signaux n'aient présenté aucune variation ni en forme, ni en 
intensité, pendant 24 h après l'irradiation, il serait cependant souhaitable 
de confirmer les données actuelles par des mesures effectuées à basse 
température. Ces recherches sont actuellement entreprises dans notre 
laboratoire. 

En matière de conclusions générales, il semblerait donc qu'on puisse 
proposer, dès maintenant, que la fréquence des mutations induites par les 
rayonnements ionisants, chez les êtres vivants, soit largement sous la 
dépendance du poids moléculaire de leurs DNÀ et soit, en fait, diminuée 
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de manière significative pour les poids moléculaires les plus élevés. Il est 
clair que des recherches systématiques devraient être entreprises sur cette 
question fondamentale. Par ailleurs, d'un point de vue plus spéculatif, 
cet effet suggère l'idée générale suivante. Si l'on admet que l'évolution 
des êtres vivants a été précédée d'une longue évolution moléculaire ("), 
il est compréhensible que le parachèvement par sélection naturelle des 
biomolécules considérées n'ait pu s'opérer que par une augmentation 
progressive de leur radiorésistance, c'est-à-dire par une augmentation de 
leur poids moléculaire, laissant cependant place à la possibilité de muta- 
tions. Les poids moléculaires gigantesques de ces molécules sellaient donc 
partiellement le reflet de la nécessité d'atteindre un équilibre, qui permette 
d'assurer à la fois une stabilité suffisante et la possibilité de se transformer. 

(*) Séance du 2 septembre 19C3. 

(') H. Shields et W. Gordy, Proc. Nat. Acad. Se. U. S., 45, 1969, p. 2G9. 

{'-) Shen-Pei-Gen, L. A. Blumenfeld, A. E. Kalmanson et A. G. Pasynski, Bio- 
physica, 4, 1959, p. 263. 

( :i ) J. W. Boag et A. Muller, Nature, 183, 1939, p. 83k 

P) A. Van de Vorst, J. M. Van der Kaa, J. Depireux et J. Duchesne, Bull. Ampère, 
fasc. spécial, i960, p. -297. 

( s ) P. Alexander, J. T. Lett et M. G. Ormerod, Biochim. Bïophys. Acta, 51, 1961, 
P- 207. 

C 1 ) C. Dorlet, A. Van de Vorst et A. J. Bertinchamps, Nature, 194, 1963, p. 707. 

(') A. Muller, Int. J. Rad. BioL, 5, 1962, p. T99. 

(*) J. Duchesne, Colloque sur les effets biologiques des rayonnements ionisants au niveau 
moléculaire, Bmo, Tchécoslovaquie, 1962, p. 149. 

(■') J. Duchesne, Bull. Acad. Roy. Bclg., 48, 1962, p. \\ 27. 

(Institut d'Astrophysique de V Université de Liège, 
Cointe-Sclessîn, Belgique.) 
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ENZYMOLOGIE. — Action des rayonnements ultraviolets sur Vuréase. Note (*) 
de M. Bernard Ma<;nax de Bormer et M me Nicole Bexsaid-Desaudt, 

présentée par M. Léon Birtet. 

Le plus généralement, lorsqu'on soumet une préparation d'une enzyme 
purifiée à Faction des rayonnements ultraviolets, on observe une diminution 
de son activité spécifique qui décroît exponentiellement en fonction de la 
durée d'irradiation. Cependant il n'en est pas toujours ainsi et nous avons 
observé, dans le cas de i'uréase, qu'une irradiation de courte durée peut 
au contraire provoquer une augmentation d'activité (*). Ceci ressort des 
résultats que nous indiquons dans le tableau I et que nous avons obtenus 
en étudiant des préparations d'uréase soumises pendant des durées de 5 
à io mn à l'action des rayonnements ultraviolets émis par une lampe à 
vapeur de mercure. Il s'agit de préparations d'uréase partiellement inac- 
tivées par un séjour de 24 à 48 h en solution aqueuse, à la température 
de 40C. 

Tableau I. 

Activité spécifique, en unités arbitraires, 

Dur Ç e pour trois échantillons, 

d'exposition. |iipBW , 

omn «/H 9,0 5,o 

^ s ".- a, 80 17,0 

1 ° S 2 , o5 11,7 f) , 'X 

Le phénomène est inconstant et son ampleur variable d'une préparation 
à l'autre. Dans le cas où l'augmentation d'activité est nette, il est possible, 
comme nous allons le voir, de mettre en évidence une augmentation de 
l'affinité de l'enzyme pour son substrat. 

Modification, par irradiation ultraviolette, de l'affinité de 
l'tjréase pour son substrat. — L'affinité d'une enzyme pour son substrat 
peut être exprimée par la constante de Michaelis, K m , qui est la concen- 
tration du substrat pour laquelle la vitesse de réaction enzymatique est 
égale à la moitié de la vitesse maximale. Plus l'affinité de l'enzyme pour le 
substrat est grand et plus la constante de Michaelis est petite. 

Nous avons donc étudié comparativement les constantes K,„ pour de 
I'uréase non irradiée et pour de I'uréase irradiée 5 mn. Pour cela, nous 
avons déterminé les vitesses V de la transformation de urée en carbonate 
d'ammonium en fonction de la concentration (S) en urée. Nous avons 
ensuite construit graphiquement les droites d'équation : 



1 1 K 



m 



I 



V V, tt \ m \6 
V m étant la vitesse maximale de la réaction enzymatique. 
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Nous indiquons dans le tableau II les résultats obtenus : 

Tableau IL 



-r- (Y est compté en unités arbitrairement choisies). 



i 

S 



Uréase 
nOn irradiée. 



i 



o,f)'j 



o ,;)... 7, 10 

« > , :îo G , Ou 

o,^,5 - - tKa5 

o, MO D,cp 

o. r~ 



5 , 80 



Uréase 
irradiée 5 mn. 

1 .1 , Ou 

8 , 3.', 

7*7° 
7, i5 



L'étude des droites du graphique, construites à partir des données 
précédentes, permet de calculer K m pour l'uréase irradiée et non irradiée. 
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irradié / 
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75 






^ 5mn 




5 '1 
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s,o T 
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s, 


-> 







0,25 



0.50 



0.75 



1 



Variation de l'inverse de la vitesse de réaction enzymatique en fonction de l'inverse 
de la concentration en urée (représentation de Lineweaver et Burck) pour de l'uréase 
non irradiée et pour de l'uréase irradiée 5 mn par des rayonnements ultraviolets. 



a. Pour V uréase non irradiée : 
Ordonnée à l'origine : 

Pente de la droite : 



d'où 



5,3; 



K 



m 



=9,10, 



m 



5,.1 
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b. Pour Vurêase irradiée 5 mn ; 
Ordonnée à l'origine : 

=-5,o; 



Pente de la droite : 



V 

K 



m 



Y 



= 4,;o, 



m 



d'où 



K — — ~° — <)'i 

D,0 



Conclusion. — Les résultats que nous venons de rapporter montrent 
donc que, dans certaines conditions, l'exposition de solutions aqueuses 
d'uréase aux rayonnements ultraviolets provoque une augmentation tran- 
sitoire de l'activité uréasique ainsi qu'une diminution de la constante de 
Michaelis, qui passe de 1,72 à 0,94 dans le cas étudié. 

L'interprétation de ce fait est délicate puisque les rayonnements ultra- 
violets agissent sur les protéines en les dénaturant. Il semble donc que, 
dans les premiers temps de l'irradiation, la molécule d'uréase prend une 
structure plus active que la structure initiale. Ceci pourrait être dû à la 
libération, consécutive au déplissement des chaînes polypeptidiques de la 
molécule d'uréase, de sites réactionnels normalement masqués au sein de 
l'enzyme. 

(*) Séance du 17 juillet icjG3. 

(') Ce résultat est à rapprocher d'une observation similaire faite dans le cas de l'aldolase 
(M. A. Kolomychenko, Ukrainsk. Buichem. Zh., 29, 1967, p. 36i). 

(Laboratoire de Physique biologique, 
Faculté de Médecine de Montpellier,) 
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EBBATUMS. 



(Comptes rendus du 11 juillet ig63.) 

Note présentée le 8 juillet 1963, de MM. Jean Rigaudy et Philippe 
Aubrun, Transformations en milieu alcalin d'un déhydrodimère de la 
phényl-2 indanedione-i .3 : 

Page yS3, 2 e ligne du résumé, au lieu de phényl-a indanedione-i .3. 1, lire phényl-s 

indanedione-i.3, I. 

17 e ligne en remontant» au lieu de rhydroxyméthyl-2 phényl-a indanedione-i.3, I, II, 
lire rhydroxyméthyl-a phényl-a indanedione-i .3, II. 

16 e ligne en remontant, au lieu de iG3-i.4°, lire iG3-iGi°. 

i5 e ligne en remontant, au lieu de losqu'on, lire lorsqu'on. 

Page 930, 4 e référence, au lieu de J. P. Grove, lire J. F. Grove. 

(Comptes rendus du 5 août 1963.) 

Note présentée le 17 juillet 1963, de M. Michel Tournoux et M lle Jacque- 
line Leroy, Le système zirconium-oxygène-potassium : 

Page 1293, note (-), au lieu de M. Tournoux et A. Hardy, Comptes rendus, 257, igG3, 
p. i5{, lire M. Tournoux et A. Hardy, Comptes rendus, 257, 1963, p. 907. 

(Comptes rendus du 5 août 1963.) 

Note présentée le 17 juillet 1963, de MM. Paul Hagenmuller et Roger 
Naslain, Un borure alcalin : l'hexaborure NaBu : 

Page 1296, 2 e ligne, au lieu de sensiblement la formule ? yilBi([ , lire sensiblement la for- 
mule NaBio. 

(Comptes rendus du 5 août 1963.) 

Note présentée le 29 juillet 1963, de MM. François Salmon- Le gagneur 
et Yves Le Goff, Sur la préparation des acides-aldéhydes succmxques 
a-substitués : 

Page i3ia, tableau II, 3* colonne, i re ligne, au lieu de É(°C/mm Hg), lire É(°C/4- 3mm Hg). 
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SÉANCE DU LUNDI 23 SEPTEMBRE 1963. 



PRÉSIDENCE DE M. Roger I1EIM. 



M. Roger Helu rend compte du Symposium qui vient de se tenir les 17, 
18 et 19 août ig63 à Pittsburgh, à l'occasion du deuxième centenaire de la 
publication de l'ouvrage fondamental de Michel Adanson « Familles de 
Plantes ». 

Délégué par l'Académie des Sciences avec M. Théodore Monoo à cette 
cérémonie, il signale le haut intérêt des interventions qui, au cours de ce 
colloque, ont mis en évidence la puissante originalité d'Adanson et de son 
œuvre. Il souligne également la parfaite présentation de l'exposition orga- 
nisée à cette occasion par « The Rachel Me Masters Miller Hunt Botanical 
Library » du « Carnegie Institute of Technology » et traduit les sentiments 
de gratitude de l'Académie des Sciences à l'égard de ses collègues amé- 
ricains et des organisateurs de cette manifestation pour leur chaleureux 
accueil. 

OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 

Les Ouvrages suivants sont offerts ou adressés en hommage à l'Aca- 
démie : 

Par M. Louis de Broglie le Précis iï électromagnétisme théorique de 
M. Paul Poiivcelot, dont il a écrit la Préface, 

Par M. Jules Rouch, La variabilité de la température dans l'Antarctique 
pendant Vannée géophysique internationale ig5S. 

Par M. Georges Déjardin une série de tirages à part de ses travaux 
de physique. 

M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

i° Smithsonian Institution : Correspondence between Spencer Fullerton 
Baird and Louis Agassiz-Two pioneer american naturalists, par Elmer 
Charles Herber. 

2 Académie des Sciences de FU. R. S. S. Section sibérienne. Opre- 
deliteV strekoz sibiripo imaginai 9 nym i litchinolchnym fazam (Détermi- 

C. R., 1963, 2 e Semestre. (T. 257, N° 13.) 119 
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nation des libellules de Sibérie d'après les caractéristiques de. F image et de 
la larve), par Bobis_ Fedorovitch Belychev, 

3° ld. Id. Eiiergetitcheskiï Institut. Omelodakh modeliropanija pri 
izoutchenii energetitcheskikh sistem (Sur les méthodes d'étude à Vaide de 
modèles du système énergétique). 

4° Id. ïd. Dal'nevostotchnyï Filiale. Geologija i métallo genij a sovetskogo 
sektora tikhookeanskogo roundnogo pojasa (Géologie et métallogénie du 
secteur soviétique de la zone minière de V océan Pacifique). 

DÉLÉGATIONS. 

M. René Faijke est. désigné pour représenter l'Académie aux Cérémonies 
qui auront lieu à l'occasion du cinquantième anniversaire de la Société 
de chimie biologique, à Paris, du 6 au 9 avril 1964. 

La séance est levée à i5 h 3o m. 

R. C. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 



HYDRAULIQUE. — Conséquences de la fermeture d'une vanne placée en tête 
d'un tunnel d'amenée comportant une cheminée d'équilibre aval. Note de 
MM. Léopold Escande, Claude Tiiiiiriot et Jeak Piquem al. 

Application des méthodes exposées dans une Note précédente à une installation 
hydroélectrique. Lorsque la manœuvre est rapide les surpressions importantes 
peuvent prendre naissance. Comparaison des méthodes et procédés de résolution 
utilisés. 

Dans une Note précédente ( l ), nous avons examiné deux méthodes 
d'étude du régime transitoire résultant de la fermeture linéaire d'une 
vanne placée en tête d'une galerie d'amenée en charge. 

Dans la présente Note, nous proposons d'appliquer les méthodes expo- 
sées au cas de l'installation hydroélectrique dont les caractéristiques sont 
les suivantes : 

L = 5 7 m; /— 6,16 m*; F = 38 m 3 ; 
S = o,a3 m 2 ; «— nqom/s; Q u — x2m 3 /s. 

En l'absence de données expérimentales exactes sur le coefficient de 
contraction sous la vanne, nous avons retenu, dans les calculs, deux 
valeurs limites : m = 0,6; m = 1. 

Les courbes des figures 1 et 2 traduisent la variation de la surpression 
en fonction de la durée T.de la manœuvre pour les différentes méthodes 
et procédés de résolution du problème. 

Les courbes de la figure 3 donnent le volume déversé par le reniilard 
en fonction de .t. 

Les résultats montrent que la galerie et la vanne de tète peuvent être 
soumises à des surpressions importantes qui peuvent endommager les 
ouvrages. 

Aucun accident ne sera à craindre si l'on évite l'apparition du phéno- 
mène de cavitation. Dans ce but, la durée de manœuvre doit être supé- 
rieure à une valeur minimale qui, dans le cas de l'installation étudié, est 

t — 4,is pour /«,,— o,G et 7=75 pourm () =i. 

La présence du reniilard modifie profondément révolution du phéno- 
mène transitoire. La surpression est fortement écrétée pour une fermeture 
rapide de la vanne, mais elle persiste beaucoup plus longtemps qu'en 
l'absence de reniilard. 
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Le volume déversé par le reniflard est négligeable puisqu'il n'excède 
pas 120 1 dans les cas traités, lorsque le jet est brisé dans le puits. Dans 



200. 



150^ . ..._X_ 




100 




100 




le cas d'un jet non brisé et dans l'hypothèse la plus défavorable d'une 
manœuvre instantanée, le volume déversé serait 1,12 m 3 . 
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L'étude précédente n'est qu'une analyse macroscopique du phénomène. 

Ainsi, dans le cas particulier de l'installation étudiée, faute de données 
expérimentales précises, nous avons adopté les valeurs les plus probables 
de la célérité, du seuil d'apparition de la cavitation, du coefficient de 
contraction sous la vanne. En outre, nous avons négligé les pertes de 
charge réparties dans la galerie. Nous avons supposé également que la 
cavitation se manifeste sur la pleine section de la galerie et que, dans le 
cas où elle est pourvue d'un reniflard, la poche d'air est à la pression 
atmosphérique. 

Néanmoins, les résultats sont significatifs. Obtenus à partir des valeurs 
probables des différents paramètres, ils permettent, par leur majoration, 
de déterminer les valeurs maximales des surpressions et ils montrent que 
le paramètre le plus influent semble être m Q , coefficient de contraction. 

Cette étude a aussi permis la comparaison de plusieurs méthodes et 
procédés appliqués au même problème, tant au point de vue rapidité 
qu'au point de vue efficacité. 

Lorsque les conditions aux limites sont identiques la méthode par coup 
de bélier et la méthode par oscillation en masse donnent des résultats en 
parfaite concordance. L'équivalence de ces deux méthodes, prévisible par 
suite de la dégénérescence du système d'équations aux dérivées partielles, 
est justifiée pleinement par les exemples numériques. 

Les résultats issus des constructions graphiques montrent que celles-ci 
peuvent venir à bout de problèmes relativement complexes avec une 
précision amplement suffisante pour les besoins de la pratique courante, 

(') Comptes rendus, 255, 1962, p. 3332. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 

ALGÈBRE. — Généralisation d'un théorème a" Hopkins-Brauer. 
Note (*) de M. Federico JII. Sioson, présentée par M. René Garnier. 

Pour généraliser le théorème d' Hopkins-Brauer (*) nous considérons un 
système algébrique A (appelé un m-demi- groupe) avec une opération (...) 
m-aire et associative , c'est-â-dire 

quels que soient #,., . . .,.# am _tGA. Si .x\ "désigne la suite . XiX i+i .. .xj 
et x l{l désigne xx. . .x (n fois), on écrit la loi associative suivant que 

( «) ^i 1 ) = fa « +1 ) *%& 1 ) = v • = or 1 wr 1 ) ) • 

Les puissances possibles de x pour l'opération (...) sont 

Évidemment ( 2 ) 
et 

Dans le 7/?-demi-groupe A, un élément e est dit neutre si Ton a 

(xe m ~ { ) = {exe m -' À ) =. . .= (e m ~' jt) = o% 

pour chaque #€A. De même, on définit un élément-zéro (o) par 

quels que soient #,, #._>, ...,#„*€ A. Un élément x (un ensemble E) est 
nilpotent s'il y a un nombre naturel n tel que # t?l1 = o (E [n] — o). 

Récemment ( 3 ), nous avons observé qu'on peut généraliser la théorie des 
idéaux dans les demi-groupes ordinaires. On appelle i-idéal (i — 1,2, . . ., m) 
d'un /«-demi-groupe A une partie I de A tel que (A' mj IA" ! '"') Ç I, d'où 
(A ,, IA W *- 1 ) = (IA™- 1 ) et (À^IA ) ^(À" 1 " 1 !). Un *î-wtazZ pour tout 
i = x, 2, . . . ? ro est appelé simplement idéal. Une partie de A est ni7 si 
chaque élément appartenant à la partie est nilpotent. 

Lemme. — Tout nil i-idéal I (i fixé) d'un m-demi-groupe A avec o est 
contenu dans un nil idéal de A. 
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Démonstration, - — Si I est un z-iciéal, J = ÏU \_j (A J ~ i lA m ~ i ) est un 
idéal. Pour démontrer ce résultat, on considère 

(A*- 1 JA'"-*) = (A*- 1 IA'»-*) u [) ( 'A*-' (A/- 1 FA'»-/) A»'-*). 

En considérant les trois cas im — j — k^m, j + k — 2 ^ m et 
2772 — j — k = j -f- k — 2, on prouve facilement 

(A*-> (A/-' IA"<-/) A" 1 -*) C J. 

De plus, si I est nil, #,€=1 et x l9 ...,x t - l9 x i+l , . ..,aj m €A, «)€l; 
par suite, il existe un nombre naturel n tel que (x" l ) [n] = o. Donc 

+ - 

(j?}' j:/- J )t»+0 = (xf (ûc" 1 t y n Kri' 1 ) = (xf o.rf- 1 ) — 0. 

Définition. — Un élément a€À est dit nilpotent proprement si (aÀ" l ~~*) 
est nil. Le nil radical N = N (A) de A est l'ensemble des éléments nil- 
potents proprement. 

Notons, si a€A est nilpotent proprement, a ltl €(aA w_1 ) est nilpotent. 
D'ailleurs, N contient tous les î-idéaux nils et nilpotents de A, dès que, 
tout partie nilpotent de A est nil. En effet, 

Corollaire. — Le nil radical d'un m-demi- groupe est Punique nil idéal- 
maximal du m-demi- groupe. ■ 

Théorème. — Si un m-demi- groupe A avec éléments zéro et neutre possède 
la condition minimale d'une chaîne d'idéaux nils, le nil radical N de A est 
nilpotent. 

Démonstration. — La suite N2N u O . . . DN l '0 . . . des idéaux nils, 
par hypothèse, possède un élément minimal M tel que M =- M [I] = N [v] , 
d'où s est un nombre naturel. 

Supposons M^oet considérons l'ensemble Z de tous les idéaux IÇM 
tels que (M" 1 " 1 (IM" 1 " 1 )) ^ o. La relation M [ ' 2] = M (11 = M ^ o entraîne 
£ =4 0; par suite, il existe un idéal minimal J dans £ et un élément #€ J 
tel que 

0^ (M'»-' (j?M'"-')) Ç J. 

Soit 



m 



o?£K = \^J (M/'-' #_M'"-/)u (M"'- 1 (a- Ai'"-')) Ç J. 



7=1 



En utilisant M = M' 11 , on démontre K est un idéal dans A. De plus, 
(M'"" 1 (KM'»- 1 )) 2 (M™" 1 (xM* 1 ^)) ^ o, donc K = J. 

D'après ce dernier résultat, on a x=r(af~ i (xb™" 1 )) ou x — {a[~ x xaf +i ), 
d'où a i} . . ., a m , b i9 . . . , & m _i€M. Dans le premier cas, 

x— (exe m ~*~) = ((ea?~ l )xù'l l - :] (b%zl e m ~^)) y 
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donc, par induction finie, 

,r = { ( eaf- x ) t»l u* . . . it m ) — (zW u, . . . it„, ) 

pour tous les nombres naturels n. De même, dans ce second cas, où 

.r = ( (c m -f* l «/"* )M r 2 . . .r,„) = ( s'"' r-> . . . r,„) 
ou 

pour tous les nombres naturels n. 

Mais, dans tous les cas, il y a un nombre naturel n tel que 

dès que &€M. Donc x = o, c'est-à-dire une contradiction. 

Ceci prouve le théorème. 

Remarquons que, si m = 2, la supposition d'un élément neutre n'est 
pas essentielle. On peut toujours adjoindre un élément neutre au demi- 
groupe, c'est-à-dire au 2-demi-groupe, Le théorème ci-dessus est donc 
une généralisation du théorème Hopkins-Brauer. 

(*) Séance du 16 septembre 1963. 

( 1 ) R. H. Bruck, A survey of binary Systems, Berlin, Springer-Verlag, 1958, p. 4 5 

(-) E. L. Post, Traits. Amer. Math. Soc, 48, 1940, p. 282. 

( :t ) F, M. Sioson, Proc. Jap. Acad., 39, 1963, p. 5.83-286. 

(Université de Hawaii.) 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la convergence des séries de Fourier des 
fonctions de carré sommahle. Note (*) de M. ëni>kg Makai, transmise 
par M. George Pôlya. 



On esquisse une démonstration nouvelle d'un théorème de Kolmogorofï et 
Seliverstofï et, en s'appuyant sur quelques calculs numériques, on énonce une 
conjecture en connexion avec la convergence presque partout des séries de Fourier 
des fonctions de carré sommahles. 

Soient f (x) une fonction de carré sommable, 

n n 

s n (.r) — — -j- \ a/- cos/ùr + bk siiiÂ.r =: \ c^e iyf - v 

la 7z ième somme partielle de son développement en série de Fourier, 
n (x) une fonction ne prenant que les valeurs o, i, 2, . . . , n sur o ^1 x ^L ari 
et, enfin, C n la plus petite constante pour laquelle 



f s nlx) (.r) tir ^cj f \f(.r)\*<h 

** o f • ' i) 



pour toutes les n (x) et f(x). 

Il est connu que si la suite Ci, C 2 , . . ., C n , . . . était bornée, alors la 
série de Fourier de toute fonction de carré sommable serait convergente 
presque partout. Kolmogoroff et Seliverstoff ont démontré (*) que 

C„ = O (v/log n), mais on ne sait pas si cette estimation de l'ordre de 
grandeur des C„ est la meilleure. 

La connaissance des valeurs numériques des premiers termes de la 
suite Ci, C 2j . • . fournirait peut-être une information utile pour avoir 
une base empirique sur leur comportement asymptotique, mais le calcul 
numérique de ces quantités présente des difficultés presque insurmontables. 

Voici quelques théorèmes concernant des quantités analogues aux C n 
où le calcul des premiers termes des suites correspondantes est beaucoup 
plus facile. 

Nous définissons les constantes C^" 1 comme les plus petites quantités 
pour lesquelles 



(O - 



m 






n 
12 



k — i } \ v=— n 



^C!r , {^+2l^I î +l^l 1 J=CÏ* , {a 2 1^1* 



pour toute suite des indices n { , n> 2 , . . . , n m satisfaisant aux inégalités n, ^ n 
et pour toute suite des coefficients a , a i9 . . ., b n (ou c v ). 

* 

Théorème 1. — On a C„ ^1 i ^nlC ( n m, uniformément en m. 



1 8<)4 
Démonstration : 
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/ Snlx 



(a-) ïlr 



— m 
m 



P / \ 

/ S* /', ait \(/-i- — /' \<n 
/ ai: \ 

2" '2 

/ 21; \ 
r=J. v = — n ( ;-f- — r 



/ 



Â. i< 

i-f — /• 



(\e ht c '" 



dt 



J. v = — n 



rf/ 



.?«(j?) | 2 ^T > ^2 



v/ttCÏ"» if |/(.r)|*</J> 



Soit maintenant ni, n>>, ..., n m une suite fixée des indices (n rt =n) 
et Aj"" (?ïj, n*,, . . ., ?z m ) la plus petite constante pour laquelle 



nt 



JmÊÉà 



r=l 



( 2TC 



(ri* " " 

^ (7/ 1. . , . , 71 m ) < — H ^ | f/ A . |- + j Ù/t \- 



pour toute suite des coefficients a», «i, . .., &„. On a évidemment 



(2) 



c 



ï 7)1 



max ?4i m, (»iî •••> «/») 

= 0,1 ra 



/?i n,,= 0,1 n 



Soit D/ (a? — y) = (1/2)' + cos (# — y) + . . . -f- cos j (#.■ — y) îe noyau de 
Dirichlet. On a alors le 
Théorème 2 : 



m m 



X ( ;I ' W '(H„ ...,/ï|„)=|2 2 Dn,In ' n /»»7l(^^-^ 



/>=* T=l 



En effet, la quantité £ /W , soit égale à 1, si n, . ^ 
Tî s'ensuit alors, avec a?,. = (i%jm)r en vertu de l'inégalité de Caucny, que 



et à 0, si n r < |v 



m 



V.ç (j-y) = 



/'=1 



•> 


n m 

2 ^2^' v " 




V = — « r^l 


« /i / ?» 


-2n*2 (2 


y — — n v= - /1 \/> = i 
n m n 



/ /». 



^j=l c vr ^2j ,2j £n /»' v8/l 7* vP ' 









y 



^ 12 



2 2 ^inf»^^^^;^' 









/— 1 



1 p,q^\ 
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et l'égalité n'a lieu que si 



tu 



'^ £ 'V C r "' V ' r '' ( V ~^— «,—« + !,...■>«)• . 



r=i 



On peut déduire du théorème 2, avec le raisonnement de Kolmogoroff 

et Seliverstofï que C™ } = (\Aog n), s'il existe deux constantes posi- 
tives y.! et y 2 , indépendantes de n, telles qu'on ait y, < m/n. < y 2 . 

Cependant, ce qui est intéressant ici c'est que le théorème 2 ensemble 
avec la relation (2) permet de calculer la quantité C l " l) si n et m sont des 
petits nombres et de trouver aussi les fonctions extrémales pour lesquelles 
il y a . égalité dans l'expression (1). 

En posant m = n j'ai trouvé que les premiers dix termes de la suite 

infinie C/', C ( 2 2) , . . ., C"\ . . . sont tous égaux à v/3/a* En tenant compte 
d'autres valeurs numériques des C^" } on est conduit à la conjecture 
suivante : 

Si m est un diviseur de n, on a 



m n K y m 1 



et la seule fonction pour laquelle le signe d'égalité a lieu en (1) est le polynôme 
trigonométrique 

D n (x) = — h cosm,v -j- cosiynx -f- cosZmx + . . .-t-cos/2^, 

m \ ... ^ 

multiplié par une constante quelconque. 

Cette conjecture est vérifiée, si n est un multiple quelconque de m 
et mZ 10, ou m — 16. 

Bien entendu, si la conjecture était vraie, alors on aurait C n — (1) 
conformément à une hypothèse de Lusin ( 2 ). 

(*) Séance du 9 septembre 1963. 

(*) A. Kolmogoroff et G. Seliverstoff, Rend. Accad, Lincei, 6 e série, 3, 1926, 
p. 3o7~3io. 

( 2 ) N. Lusin, Comptes rendus, 156, 191 3, p. i655. 

(Institut Mathématique 
de l'Académie des Sciences de Hongrie.) 
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STATISTIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur les conditions requises pour qu'une 
variable aléatoire limite X ait même domaine d'attraction que les variables 
aléatoires de la suite X,. Note de M. Pierre Ettlyger, présentée par 
M. Léopold Escandc. 

Préliminaires. — Considérons une suite de variables aléatoires X t , 
X«, . . ., X„, . . . indépendantes identiques à X. Soit Y n la variable aléa- 
toire telle que la valeur observée de Y« soit le maximum des valeurs 
observées de X t , X a , . .., X„. 

Si X a comme fonction de répartition F (x). Y„ a pour fonction de 
répartition 

F„(y)=Pr[Y ft <j'J = Pr[X I <7etX ï <j... et X n < y] ^F*(j). 

B. Gnedenko (1943), précisant des résultats obtenus par MM. Fréchet, 
Fisher, Tippet, Mises, a montré que pour de nombreuses fonctions de 
répartition il existe des suites de constantes a n et b n telles que 

( \? n (a n ff H- n ) ->■ une fonction limite qui est une fonction tle répartition propre. 
I «« > o 

De plus, lorsque cette fonction limite existe, elle ne peut appartenir 
qu'à l'un des trois types suivants : 



-ï'^o 

( e ■ œ > o 



e~' œ ~,<l o 



{'>■%) <p a , a =^ J — (a Cte > o) ; 

( 1 œ > 

(2 a ) <?:i>a — <?~ t-i r=r e~'"~* c , avec a = 1 pour obtenir une notation symétrique. 

On appelle type de la loi <p (x), l'ensemble des lois o (ax + b) pour tout 
choix possible des constantes a > o et b. 

Gnedenko donne des conditions nécessaires, et suffisantes pour qu'une 
fonction de répartition propre satisfasse à (1) et, qu'en outre, la fonction 
limite soit de l'un des types (2/) (i = 1, 2, 3). En abrégé, on peut dire 
que ce sont là les conditions nécessaires et suffisantes pour que ¥ (x) 
(ou la variable aléatoire X) appartienne au domaine d'attraction de l'une 
de ces trois lois. 

J. GefTroy (19^9) a étendu ces résultats au cas des fonctions de plusieurs 
variables. 

En 1962, A, Rosengard a aussi utilisé ces résultats pour l'étude des lois 
limites jointes et marginales de la moyenne et des valeurs extrêmes d'un 
échantillon. 
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Problème étudié, — - Donnons-nous une suite de variables aléatoires non 
nécessairement indépendantes X l? X 2 , . . ., X 7 „ ... de fonctions de répar- 
titions Fi, F a , . . ., F ;J , . . ., satisfaisant aux hypothèses suivantes : 

i° Tous les Xj sont du domaine d'attraction d'une même loi de type y kta . 
(k — 1, 2, 3, mais fixé ici). 

2 La convergence de F" (a tt jx + b n>i ) vers 9^. ne dépend pas de î, 
c'est-à-dire que : 

a. \fi : 

[ l 7 'l (a nii x -i- ù n , t ) — 9/., a . (.r) | < s, 
Vî>o pour x donné et «>-]N T (c); 

b. pour n fixé les a,,,/ et b n ,i sont majorés. 

3° X ( - ^Xen loL ....... 

Ceci posé, nous montrons que X est du domaine d'attraction de cp/, !: , 
a étant un point d'accumulation de l'ensemble des a h tout au moins s'il 
en existe un fini différent de zéro. 

Indications sur la démonstration. — a. Pour se ramener aux données 
du problème, on montre que si 

F" (a„.r + (3„) -> ^ (^) = ?*,a (**# -»- H-) quand /< -^ 4-00, 



À > o et a /t > o; et si l'on pose 



«X, 



K 



«„ — *y j o n — p,i — ^- a rt , 

F" (« ft a? + b n ) -> <p M (,r) . 

b. Xi -*• X en loi signifie que F/ (a;) -»■ F (#) en tout point de continuité 
de F (#), on peut montrer qu'il existe une suite partielle F,,, telle que 
F r . (a;,..) ->■ F* (x) en tout point ; où l'on sait seulement que x v . ~> x 
quand i -> + 00 et 

F (,#) £^ F* (#) ^ F (œ ~\- o) en tout point. 

c. Dans ces conditions, 

F'i (fl„o^ + i nl) )->ffl;. ai (#) , 
• 7 

A 1 "/ (««,/.* ■+- ^.y)-' ? *,», (^) • 

d. Xi ~> X en loi alors toute suite extraite -+ en loi vers X. Les a n j 
formant pour n fixé une suite infinie et bornée, il existe une suite 
extraite a n>Pi qui converge vers a n > Les b ntPi formant une suite infinie et 
bornée, il existe une suite extraite b n>lf . qui converge vers b, l9 donc 

««.i/i'-a? H- b tt)in ■> ^,r -+- &« quand ?'=> -h co , 
donc, d'après b, il existe une suite extraite *v telle que 
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e. De la suite a, v a t>i , . . . , a t , , . . . on peut extraire une suite partielle 
qui converge vers a, avec a > o vu les hypothèses. Il existe donc une suite 
partielle \k l9 [ju, . .., (/. p , ... telle que 

^(««.m^ + ^m) ->?a-,=v,(^), 
quand // -v -f-00 



or pour n llxé, 

F» (ff,,,^.* 4- ^„,^) ->-F*"'(« H .r -h &„) quand y> --> -+-cc 

et, vu la continuité 9 en a 

Vz-.a^W "-*?*,« W quand />-^-t-x. 

/*. En utilisant l'hypothèse (2) nous montrons que 

V' n (a n x + b n ) ->cpA %a (^) quand «->+oc. 

Reste alors à prouver que F" (a n x + &«) tend vers la même limite. Pour cela, 
nous sommes amenés à montrer qu'il existe deux suites [/.„ et [/•„ > o 

telles que 

F*" (a n ,v -h &„ — [t.' n ) ™> <p At3t ( t r) 
F*" ( a tl jc ■+■ ù„ -\-t*. n )~-> ?A,a ( J?) î 

on en déduit que 

F* («, r r h- n — /jl,; ) ^ F (a tl x H- 6 /t j ^ F* (//^.r -F J>«-+- [*„) , V", 

ainsi 

F*» ( a n .r -F 6„ ~ |x; ) et F*« ( a n ,r -F 6 rt -h ,u.„ ) 

ont même limite, il en est donc de même de F' 1 (a n x + b n ). 

(Laboratoire de Statistiques, 1 1 8, route de Narbonnc, Toulouse.) 
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MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Autre méthode de calcul de l'effet inertial 
de spin sur les particules en mouvement. Application au cas de la 
réflexion limite du photon. Note de MM. Olivier Costa de Beauregard 
et Charles Goillot, présentée par M. Louis de Broglie. 

Dans deux précédentes Notes ( J ) nous avons calculé l'impulsion trans- 

iT 

versale T = Jj <r /\ds d'un faisceau courbé de particules à spin en intégrant 

sur une paroi intérieure au faisceau. Ce calcul laisse planer un doute car, 
à la traversée des bords du faisceau, la densité de spin o- tombe rapidement 
à zéro, ce qui entraîne des valeurs élevées de rot o- ; comme la précédente 
intégrale T calculée sur une paroi extérieure au faisceau est évidemment 
nulle, on pourrait craindre que l'effet inertial de spin par nous décrit ne 
se trouve nul pour chaque particule reçue ( 2 ). Nous nous proposons de 
montrer ici qu'il n'en est rien, et qu'il doit y avoir au contraire, d'après les 
principes quantiques généraux (*), compensation au total des impulsions 
transversales de deux familles de particules : les particules « marginales », 
subissant l'effet du rot or existant sur les bords du faisceau, et les particules 
« de plein courant » subissent l'effet du rot o- existant au sein d'un faisceau 
courbé. 

Reprenons l'exemple de la réflexion limite d'une onde monochromatique 
plane de pilotons polarisés circulairement ('), et rappelons que la théorie 
classique prévoit en ce cas la conservation de la polarisation circulaire 
avec son signe. Soit toujours 11/2 — G l'incidence limite, et prenons pour 
plan de figure l'un des plans d'incidence; le faisceau sera supposé indéfini 
dans la direction normale au plan de figure. 

Dans les faisceaux incident et émergent, la densité de spin cr est paral- 
lèle aux rayons, et de longueur ^ constante. Dans le domaine d'inter- 
férences ABE, cr est parallèle au plan de figure et au plan de réflexion AB; 
sa longueur varie avec l'ordonnée normale à ce dernier plan, et a pour 
valeur moyenne sur toute portion de plan (normal au plan de figure) 
grande devant la longueur d'onde X, 

Les seules régions comprises entre les plans d'onde AC et BD où rot <r /H =^ o 
sont les bords AB et CED du faisceau, et les deux « barrages de spin » AE 
et BE ayant une largeur £ de l'ordre de la longueur d'onde (mesurée 
comme l'indique la figure). Dans les deux cas, rot <r m est normal au plan 

de figure, ainsi donc que l'impulsion transversale T =— ffj rot cr &> prévue 
par les principes quantiques généraux ( l ). 
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Celle impulsion transversale mesure, comme nous l'avons montré ('), 
la non-colinéarité entre l'impulsion physique vraie 



(2) 



P*: 



T a / du/ 



cl l'impulsion longitudinale, colinéaire au courant de présence. 
(3) l,* = (jTvtdur, 

a, £, y = i, 2, 3; i, j, k, / = i, 2, 3, 4; 

M) 



T'/=-ï£<H#]«/ + 



désigne le tenseur inertial asymétrique de Tétrode. 




Dans ces conditions, la question fondamentale est évidemment de savoir 
lequel des deux vecteurs dP ou dL reste partout parallèle au plan de 
figure. Comme, dans le cas qui nous intéresse, Tonde <\> est invariante 
par translation normale au plan de figure, il est clair que c'est V impulsion 
physique craie dP qui reste partout parallèle au plan de figure. Par consé- 
quent, dans les régions qu'on a dites où rot «r m ^ o, la valeur moyenne dL,„ 
de V impulsion longitudinale a une composante normale au plan de figure, 
ainsi donc que la valeur moyenne du courant de présence. De là va suivre 
V effet inertial de spin sur les photons polarisés. 

Prenons d'abord, à l'intérieur de l'un des deux « barrages de spin » AE, 
un parallélogramme parallèle au plan de figure de largeur t et de hauteur b Q 
grande devant £ et X; le flux « d'énergie transversale » ( 3 ) à travers cette 
surface est, d'après les principes quantiques généraux ( l ), 



(5) 



\Y —c 1 fil ( P a — T xi ) ds x dt = jc* fil rot* ds dt ; 
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la « puissance transversale » ( :î ) correspondante est donc, dl désignant 
l'élément de contour de la surface considérée, 



(6) 



57 



= c* // rotor ds~c À (J)cF. dl. 



Dans notre cas, compte tenu des explications précédant la formule (i), 
il vient 

(;) 3J = sm- l 2Qc 9 ff,A(cos- , — cosaO) = -cV ^ tgO = - c'-Nnùo tgO ; 

■<* 2 

on a noté N le nombre moyen de photons par centimètre cube (intégrale 
de la densité de présence) et h = zk/ï la constante de Planck. 

D'après ce qui précède, la « puissance transversale » or à travers le parallé- 
logramme considéré est transportée par les photons subissant, à la traversée 
du <c barrage de spin », une déflexion As/2 normale au plan de figure (donc 
au total une déflexion Iz) ; n désignant l'indice du guide d'ondes, le nombre 
de ces photons traversant le parallélogramme par seconde (flux du courant 
de présence) est rT l c N b t) \zji ; par conséquent, d'après la formule de 
Planck, la puissance correspondante est 

En égalant les formules (7) et (8), on retrouve notre précédente for- 
mule ( l ) pour l'effet inertial de spin dans le cas de la réflexion limite 

(9) A= = AigO. 

27T ° 

Un raisonnement tout à fait semblable s'applique aux photons margi- 
naux relatifs, par exemple, au bord CE du faisceau. Prenons dans cette 
région un rectangle d'intégration parallèle au plan de figure, ayant ses 
grands côtés, de longueur l, parallèles aux rayons, l'un intérieur et l'autre 
extérieur au faisceau (qu'on peut imaginer limité par le guide d'ondes) 
et ses petits côtés normaux à la paroi CE ; l'intégrale (6) se réduit alors à 

(10) gt=c*NM; 

a désignant l'angle moyen de déflexion normalement au plan de figure, 
la formule analogue à (8) s'écrit 

(11) zô = 27TC 2 N7le/aX-' ; 
en égalant ces deux expressions, on trouve 

(12) a(e) — — . 

27r<? 

Supposons finalement que le faisceau émergent soit reçu normalement 
sur un écran ou une plaque photographique : le flux du courant de présence 
à travers cet écran donne la probabilité d'impact des photons; d'après 

C. R., r9G3, 2° Semestre. (T. 257, N° 13.) j.20 
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va) qui précède, la théorie générale prévoit deux déflexions normales au 
pian de figure : l'une affectant les pilotons « de plein courant », sur laquelle 
on peut envisager d'expérimenter; l'autre affectant les pilotons marginaux, 
très difficile à étudier expérimentalement. 

Les trois contours fermés ECA, EBD, EAB, parallèles au plan de figure 
et « juste intérieurs » aux faisceaux incident et émergent et au domaine 
d'interférences sont destinés à illustrer la eonnexion entre ce qui précède 
et ce qui fut dit au début de la Note; AC et BD sont les traces de deux 
plans d'onde, et AB celle du plan défini dans notre précédente Note ( f ). 

Par construction même, les. intégrales Œxr.dl étendues aux trois contours 

précédents, sont nulles; ceci traduit la compensation au total des effets 
inertiaux de spin « marginaux » et « de plein courant », compensation qu'on 
établirait directement en joignant AC et BD extérieurement au faisceau ('"). 

(») Comptes rendus, 256, iq63, p. 3978 et 257, 1963, p. 67. 

(*) L'importance de ce point est apparue à l'un d'entre nous (O. C. B.) à la suite d'en- 
tretiens avec A, Papapetrou, B. d'Espagnat et Bell. 

(') Pour faire bref et par abus de langage, nous appelons énergies « longitudinale » 
et « transversale » les quatrièmes composantes des impulsions-énergies longitudinale et 
transversale. 

(Institut Henri Poincaré, Paris.) 
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PHYSIQUE GÉNÉRALE. — Dispositif de détection par barrière photoélectrique 
de passage de niveaux liquides. Note de MM. Resk Feiut et Bermrd 
Obreciit, transmise par M, Louis Néel. 

Introduction. — Au cours des recherches que nous poursuivons dans 
le domaine de l'hydrodynamique, s'est posé le problème de l'enregis- 
trement de Pinstant de passage à une cote fixe d'un ménisque air-eau 
formé dans un tube en verre. La précision de l'enregistrement manuel 
étant insuffisante, il a fallu recourir à l'enregistrement photoélectrique. 

1. Conditions expérimentales. — L'enregistrement doit se faire dans des 
conditions bien précises. 

a. Il doit être indépendant de la vitesse de passage du ménisque, qui 
dans notre cas varie entre o,oi et i cm/s, et dans une certaine mesure, du 
diamètre du tube employé. 

b. La cote d'enregistrement du passage doit rester fixe dans l'espace 
à mieux que i/ioo de millimètre. 

c. Le mouvement dans le tube ne doit en aucun cas être perturbé par 
la présence de rétrécissements ou autres changements de section. 

2. Montage optique et électronique. — L'enregistrement précis de l'instant 
de passage n'est possible que si le système optique définit exactement la 
position du ménisque. Un montage remplissant parfaitement cette condi- 
tion, a été réalisé par M. Fortier ('), il utilise la réflexion de la lumière 
sur le ménisque éclairé presque parallèlement à l'axe du tube. Le montage 
décrit ci-dessous, basé sur un principe analogue, utilise la réflexion quasi 
totale sur le ménisque d'un faisceau lumineux perpendiculaire à l'axe du 
tube. Cette réflexion ne se fait que si le tube est placé dans une cuve à 
faces parallèles contenant le même liquide. 

L'image S' d'une source S est formée par la lentille L t dans un plan a, 
devant le tube T. Celui-ci se trouve dans une cuve à faces parallèles C. 
Une lentille L â forme l'image agrandie du ménisque M sur une fente 
fine F, par suite de la réflexion presque totale du faisceau incident sur 
le ménisque, l'image de ce dernier est très fortement contrastée et apparaît 
en noir sur fond très lumineux. La lumière issue de F est refocalisée par 
la lentille L 3 sur une photodiode P. Les petites dimensions de la surface 
sensible de celle-ci permettent d'y obtenir une forte concentration de 
lumière. La cellule photoélectrique doit être choisie en fonction de sa 
sensibilité, sa fidélité et surtout de son temps de réponse. L'élément photo- 
sensible commande un circuit bascule à transistors, à seuil réglable, qui 
fournit une impulsion rectangulaire à très court temps de montée, quand 
le courant photoélectrique I atteint une valeur l x dépendant du réglage 
du seuil. 
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3. Fonctionnement. — Dans nos conditions d'expérimentation, l'en- 
scmble photoélectrique fonctionne à l'obscurcissement; le ménisque 
descend dans le tube, son image occulte progressivement la fente F, et 
le courant photoélectrique I décroît. Ce courant I dépend uniquement de 
la position du ménisque par rapport au système optique et non de sa çitesse 
de passage. 
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Fig. i. - — Montage optique. 



Nous avons tracé les courbes représentant les variations du courant I 
en fonction du déplacement d du ménisque, pour différentes caracté- 
ristiques du système optique, distance focale /* et grandissement G de la 
lentille L,, ouverture de la fente F. Ces courbes comportent une partie 
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Pig. 2 . — Variations de courant photoélectrique I en fonction du déplacement d. 

rectiligne dont la pente représente la sensibilité du dispositif. Le seuil 
du circuit bascule est réglé de manière à amener le point de fonction- 
nement sur la partie rectiligne de la courbe de la figure 2. 

Une variation de 12 \l A de I correspond à un déplacement de 1/100 de 
millimètre. Une incertitude de ± 2 p. A sur la valeur de I i? ce qui repré- 
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sente une dérive de ± 10 % de l'ensemble, entraîne une incertitude 
de ^ 3 [x sur la position du ménisque par rapport au système optique. 
Des mesures directes, par déplacement micrométrique du ménisque et 
observation simultanée à l'oscillographe de la tension de sortie du circuit 
électronique, confirment ces valeurs. 

4. Utilisation. — Deux barrières photoélectriques de ce type, associées 
à un chronomètre électronique à deux entrées, sont destinées à la mesure 
précise du temps d'écoulement d'un volume déterminé de liquide, dans 
un tube cylindrique entre deux hauteurs fixes. 

( 1 ) A. Fortier, Contribution à l'étude de la viscosité de Vair et des gaz. (Publ scient, 
et techn. Min. Air, n° 111, 1937). 

(Laboratoire de Mécanique des Fluides, 
Faculté des Sciences de Strasbourg.) 
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MAGNÉTISME. — Sur les propriétés magnétiques des différentes phases du 
système fer-étain. Note de M lle Catherine Jannin, MM. Pierre Lecocq 
et André Michel, présentée par M. Georges Chaudron. 

L'analyse thermomagnétique et les examens cristallographiques ont permis de 
définir les propriétés magnétiques et structurales des phases : Fe ;i Sn, FeaSna, 
Fe.,Sn :{ , FeSn et FeSn^. 

L'examen du diagramme fer-étain tel qu'il est donné par Ilansen ( ] ) 
révèle l'existence d'une solution solide d'étain dans le fer a et de cinq 
composés définis de formule : Fe 3 Sn, Fe 3 Sn 2 , y-FeSn, (3-FeSn et FeSn^. 
Les données relatives aux propriétés magnétiques sont fragmentaires : 
la solution solide a-Fe-Sn est ferromagnétique (*), FeSa 3 est antiferro- 
magnétique ( 2 ), Fe 3 Sn, est signalé comme ferromagnétique. 

Des alliages Fe-Sn de teneur en étain variant de o,5 en .0,5 %, de o 
à 100 %, ont été préparés par trois techniques différentes : dépôt électro- 
lytique de fer sur amalgame d'étain, décomposition et réduction par 
l'hydrogène d'un mélange de sulfate de fer et d'étain, diffusion dans l'état 
solide de fer et d'étain en poudre. Ces trois méthodes ont permis de préparer 
directement ou grâce à l'application de traitements thermiques conve- 
nables les différentes phases du système FeSn. 

L' étain forme avec le fer une solution solide de substitution dont la 
teneur maximale varie avec la température : de i % vers 4°°°C, ^Wv 
atteint 6,5 % à 8oo°C. Cette substitution entraîne un abaissement du 
point de Curie qui passe de 765 à 753°C pour 6,5 % at. d'étain, tandis 
que le moment atomique du fer passe de 2,20 à 1,71 [/.„. Il faut remarquer 
que l'évolution du moment atomique est plus rapide que lors de la substi- 
tution par le germanium (') mais que le point de Curie, dans les trois 
solutions solides, Fe-Si, Fe-Ge, Fe-Sn, subit un abaissement touL à fait 
comparable. 

Nous avons établi que Fe :( Sn est ferromagnétique. Ce composé, stable 
entre 750 et 85o°C cristallise dans le système D 0ij , comme Fe a Ge et Mn : ,Ge 
nt, pas plus qu'eux, ne tolère d'écart à la composition stœchiométrique. 
Il est caractérisé par un point de Curie à 47O C et un moment de 1,90 (/.„ 
par atome de fer. Une évolution régulière des points de Curie est à signaler 
entre les trois phases du type Fe 3 M (*) : Fe 3 C, 2io°C; Fe 3 Ge, 365°C; 
Fe»Sn, 470°C, alors que le moment atomique moyen du fer est sensi- 
blement le même (1,88 (/.„). 

Asanuma (°) a donné pour la phase Y-FeSn une teneur de l\f\ % a t. Sn, 
un point de Curie à 4o3°C et un moment de 1,8 p. par atome de fer. 
Nous avons trouvé que cette phase de structure B Si (a = l[,o,3o Â; 
c = 6,208 A) contient 38 % at. Sn et ne tolère aucun écart de compo- 
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sition : la formule Fe 5 Sn 3 peut lui être attribuée. Cette phase est ferro- 
magnétique (0 C . = 3io°C; moment = 1,81 p.„ par atome de fer). 

Le composé Fe 3 Sn 2 a bien la structure monoclinique proposée ( 7 ) 
[a = i3,53 À; 6 = 5,34 A; c == 9,20 À) et ne présente pas d'écart de 
composition : il est stable entre 600 et 75o°C. Il est ferromagnétique 
(Q c = 33g°C; moment — 2,1 5 |/. B par atome de fer). 

La phase (3-FeSn — que nous proposons d'appeler plus simple- 
ment FeSn — est stable jusqu'à 74o°C. Elle cristallise dans le type hexa- 
gonal B35 (a=_5,3oA; c — ■ 4,45 A) : elle tolère des écarts de compo- 
sition stœchiométrique (48 à 5i % at. Sn). Elle n'est pas ferromagnétique. 

Le composé le plus riche en étain est FeSn 2 . Comme FeGe a , NiGë 2j 
CoGe 2 , elle appartient au type Cm, quadratique (a — 6,5g3 À; c = 5,32iÂ), 
ceci est en accord avec les déterminations de Russel ( 7 ). Elle est stable 
jusqu'à 5oo° et signalée comme antiferromagnétique. 

Nous nous proposons d'utiliser ces nouvelles données pour lever certaines 
obscurités qui existent dans le diagramme d'équilibre des alliages Fe-Sn. 

(») Hansen Anderko, Const. of binary alloys, Mac Graw Hill Book Co., 1958. 
(-) L. Néel, Ann. Phys., 18, 1902, p. 87. 

(0 K. Kanematsu, K. Yasukochi et Ohoyama. J, Phys. Soc. Japan, 15, i960, p. a35o. 
0) P. Legogq et A. Michel, Société chimique de France, 1962, p. 1412. 
( s ) P. Lecocq, Ann. Chim., 8, 1963, p. 85-u6; Thèse, Paris, 1962. 
( f> ) M. Asanuma, J. Phys. Soc. Japan, 15, i960, p. i343. 

( 7 ) S. Russel, T. R. Kennedy, J. Kowitt et A. M. Lyons, J. Chem. Soc, 1932, 
p. 2340-2342. 

(Laboratoire de Chimie minérale du Centre d'Orsay 
de la Faculté des Sciences de Paris.) 
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DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE. — Appareil métallique démontable pour la 
diffraction des électrons de faible énergie. Note (*) de MM. Stanislas 
Goldsztaub et Bernard Laxg, présentée par M. Jean Wyart. 

Des progrès importants ont été réalisés par L. H. Germer et coll. (*) 
en utilisant la postaccélération des électrons diiïractés de iaible énergie. 
Celte technique permet l'observation visuelle et la photographie des 
diagrammes. 

Les appareils décrits jusqu'à présent étaient en verre scellé ou bien 
en verre avec un joint métallique supportant le cristal. 

Il était intéressant de réaliser un appareil métallique entièrement démon- 
table. Un tel appareil permettrait de disposer à l'intérieur différents 
dispositifs de façon à pouvoir exercer sur l'échantillon des actions physiques 
(clivage, contraintes mécaniques, traitements thermiques, etc.) et chimiques. 

Le dispositif électronique adopté est similaire à celui utilisé par Germer (*) 
puis par J. J. Lander ( 2 ). MM. L. H. Germer, J. J. Lander et A. U. Mac Rae 
ont bien voulu nous donner des renseignements utiles. 

Il est constitué par un canon à électrons du type utilisé dans les tubes 
à ondes progressives qui produit un faisceau d'électrons de 5oo V. 
Ce faisceau tombe sur un cristal dont le potentiel peut être réglé de façon 
que les électrons qui le frappent aient l'énergie désirée (comprise entre o 
et 5oo Y). 

Les électrons diiïractés par le cristal se dirigent vers une grille en forme 
de calotte sphérique centrée sur le cristal et qui crée un champ radial. 
Une deuxième grille identique, placée à 3 mm. en arrière, est portée à un 
potentiel légèrement supérieur à celui de la cathode; elle joue le rôle de 
filtre de vitesse en arrêtant les électrons ayant subi une perte d'énergie 
appréciable. Les électrons filtrés sont postaccélérés vers un écran fluo- 
rescent métallique (également en forme de calotte sphérique) maintenu 
à un potentiel positif de i ooo à 3 ooo V. Cet écran est observé à travers 
les deux grilles par un hublot. Les grilles et l'écran sont en acier inoxy- 
dable et sont isolés au moyen de cristaux de corindon convenablement 
taillés. 

L'enceinte cylindrique de l'appareil de diffraction est construite en 
acier inoxydable NS-22 S soudé sous argon et poli électrolytiquement. 
Les traversées de courant utilisent des scellements céramique-titane. 
L'élanchéilé est assurée par des joints toriques en. aluminium ainsi que 
par des joints à cisaillement en cuivre. 

Le vide est produit par une pompe mécanique munie d'un piège à 
zéolite et une pompe ionique au titane de /jo 1/s. Une fois cette dernière 
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amorcée, on isole la pompe primaire par une vanne métallique; c'est 
la pompe au titane seule qui continue le pompage en circuit fermé. Après 
un étuvage de l'ensemble pompe au titane et appareil de diffraction 
pendant 12 h à 3oo°C, on mesure un vide de 3.io" y mm de mercure au 
moyen d'une jauge à ionisation Alpert. 
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Fig. ï. — Plan de l'appareil. 

(1) Canon à électrons; (2) Écran fluorescent; (3) Grilles Gi et G*; 

(4) Filament de tungstène; (5) Thermo couple; (6) Cristal; (7) Hublot d'observation. 




Fig. 2. 
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Pour essayer l'appareil ; on a utilisé un cristal de nickel taillé suivant 
la face (110). Avant de le monter dans l'appareil, ce cristal a été poli 
électrolytiquement pour enlever la couche perturbée. Une boucle en fil 




Fig. 3. 

de tungstène entoure le cristal et permet de le dégazer par bombardement 
électronique. La figure i représente le plan de l'appareil et la figure 2 
la vue extérieure, 

... 




Fig. 4. 
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Cet appareil a permis d'obtenir une série de diagrammes de la face (110) 
du nickel, dont les ligures 3 et 4 donnent exemples. Ils ont été obtenus 
dans les conditions suivantes : 

Fi g. 3. Fig. 4. 

Energie des électrons (V) 16 35o 

Potentiel de la grille G x (V) 100 5oo 

» » G â (V) 14 18 

» de l'écran (V) 2 5oo 2 5oo 

Un appareil plus perfectionné, muni notamment de réglages du cristal 
et d'un dispositif de clivage, est à l'étude. 

(*) Séance du 1 septembre 1963. 

(') E. J. Scheibner, L. H. Germer et CD. Hartman, Rev. Se. Instr., 31, i960, p. 112; 
L. H. Germer et C. D. Hartman, Ibid. 9 31, i960, p. 784. 

( 2 ) J. J. Lander, J. Morrison et F. Unterwald, Rev. Se. Insfr., 33, 1962, p. 782. 

(Laboratoire de Minéralogie, Faculté des Sciences de Strasbourg.) 
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OPTIQUE. — Localisation de rémission d'une source cylindrique 
par observation latérale. Note (*) de M. Maurice Capet, présentée 
par M. Francis Perrin. 

Pour inverser l'intégrale d'Abel nous utilisons un développement en série en 
fonction des puissances du rapport de l'ordonnée du point d'observation au rayon 
de la source. Prenant pour exemple une distribution rapidement variable au centre, 
nous comparons les résultats fournis par diverses méthodes. 

La détermination de la variation radiale de l'émission I (r) d'une source 
parfaitement cylindrique oblige à inverser l'intégrale d'Abel donnant la 
variation avec la hauteur d'observation de la brillance de la source, 

r l{ l(r)r 

<■) B(/o = a/ j-pr^w dr ' 

De nombreuses méthodes numériques [( l ) à (') entre autres] utilisent un 
découpage de la source en zones cylindriques concentriques; supposant que, 
dans chacune d'elles, l'intensité ou la brillance varient suivant des lois 
simples on peut à partir de la formule (i) ou de son inverse ( s ), 

(2) l(r)= / , v } dh y 






calculer des séries de coefficients qui, multipliés par la suite des valeurs 
discrètes mesurées de B '(h) fournissent un nombre égal de valeurs de I (r). 
Pour améliorer la précision on peut, soit augmenter le nombre des 
zones, soit augmenter dans chacune d'elles l'ordre du contact de la distri- 
bution approchée à la distribution réelle. A la limite on est conduit à 
prendre un développement en série, soit ( fî ) en fonction des puissances 
de R- — /r, ce qui simplifie le calcul des intégrales (i) et (2), mais définit 
assez mal B (h) au voisinage de h = o, et suppose que B (R) = I (R) = o, 
soit en fonction de /V/R 2 . 

Nous posons 



' j* \ -la 



](/-)=2A/i . k 



n — t) 



Portant dans (1) on calcule ( 7 ) les coefficients Cri du développement en 
série de la fonction 

2 V/H' 2 — /** ^ V R ' 



N — n 



(,71= 7 A„ + a 



(A-)!! 



[a(/H-*) -hi][«-h*) !!]' 
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inversant cette série, on montre que 
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ce et y étant des coefficients purement numériques rassemblés dans le 
tableau I. 



/i, k. 
o . 
i . 

2 . 

3. 

4- 

5 . 
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Tableau I 


ÏN-K-10+ 2 . 


tt 


100 


I 


5o 


1,5 


12,5 


i,8 7 5 


G, a5 


2, 1875 


3,90625 


2,4609 


2,7344 


2,7070 



6 2 , o5o8 

7 1 ,Gu3 

8 1 ,3092 

9 i><>9 t0 

10 0,66795 



a 



2,9326 

3, 1421 
3,3385 
3,5239 
3, 700 T 



Dans le cas où la fonction B (h) n'est pas développable simplement sur 
le domaine (o, R) on peut considérer la source comme la superposition 
de deux sources fictives (dont l'une peut avoir une « brillance » négative). 
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À titre d'exemple nous avons calculé I (r) supposé donné par la formule 

i \ /- i i 






puis B (h) à l'aide de l'égalité (i). 

La figure représente les résultats obtenus par application de la méthode 
proposée ci-dessus et par les méthodes décrites dans [(*) à (*)]. On constate 
qu'un nombre limité de valeurs expérimentales permet d'obtenir une 
précision suffisante, que la connaissance d'une expression analytique 
de I (r) permet de déterminer sans ambiguïté les positions des extremums 
el que, d'autre part, les calculs numériques allégés, peuvent être faits à 
la règle avec une précision suffisante. 

(*) Séance du 29 juillet 1963. 

(') W. J. Pearce, Conférence on Extremely high températures, John Wilcy and Sons, 
New York, 1958, p. iq3-i34- 

(-) 0. H. Nestor et H. N. Olsen, S. I. A. M. Hev., 2, n° 3, i960, p. 200-9,07. 

( :t ) K. Bockasten, J. Opt. Soc. Amer., 51, n° 9, 1961, p. 913-9^7. 

0) W. L. Barr, J. Opt Soc. Amer., 52, n° 8, 1962, p. 885-888. 

(") Voir, par exemple, E. C. Titchmarsh, Introduction to Fourier Intégrais, Oxford 
University Press, New York, 1948, 2 e édit., p. 33 1. 

( rt ) M. P. Freeman et S. Katz, J. Opt. Soc. Amer., 50, n° 8, i960, p. 8aG-83o. 

( 7 ) Tous les calculs sont développés dans le rapport EUR-CEA-FG n° 231. 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Alise en évidence de la plasticité du monocarbure 
de tungstène. Note de MM. Jacques Goiiteyille et Louis Pons, transmise 
par M. Jean- Jacques Trillat. 

Bien que connus pour leur fragilité, les cristaux de WC peuvent se déformer 
plastiquement à froid.. Nous avons pu le mettre en évidence au cours d'essais de 
microdureté et de rayures sur des surfaces convenablement polies et attaquées. 

Dans une Note précédente, l'un d'entre nous avait montré (*) quelle 
pouvait être la fragilité superficielle des carbures de tungstène frittes avec 
un liant de cobalt. Au cours d'essais de frottement, les cristaux de carbure 
de tungstène pouvaient se fissurer sur une profondeur faible par rapport 
aux dimensions du cristal; ces fissures pouvaient disparaître, puis faire 
place à de nouvelles fissures d'orientation différente sur le même cristal, 
mettant ainsi en évidence un processus particulier de destruction. 

On a voulu poursuivre ici l'étude des propriétés mécaniques des cristaux 
de WC par des essais de microdureté et de rayures. Ces essais ont permis 
de révéler la plasticité de ces cristaux à froid. 

Jusqu'à présent la déformation permanente d'éprouvettes de carbures 
de tungstène frittes avec du cobalt, soumises à des essais à froid de traction, 
de compression ou de flexion, n'avait pas pu être observée, pour des 
teneurs en cobalt inférieures à io % (-). Toutefois, à 5oo°C, de faibles 
déformations plastiques avaient pu être mises en évidence avant rupture 
pour des alliages à 6 % de cobalt ( 3 ). Aux teneurs en cobalt supérieures 
à io %, les déformations permanentes observées pouvaient être attribuées 
au cobalt seul qui présentait des glissements accentués ('). 

On a effectué ici des essais sur des éprouvettes de carbure de tungstène 
frittées sans liant avec des grains atteignant 5o p.. Les surfaces avaient 
été préalablement polies avec des pâtes à base de diamant dans le but 
d'éliminer au maximum l'écrouissagc superficiel. 

Les empreintes de microdureté ont été faites avec un diamant Vickers 
sous des charges de i3o g, après une attaque électroly tique au bichromate 
de sodium à i %. La première empreinte (fig. i) révèle plusieurs fissures 
d'aspect sinueux et ne préseutant pas de direction cristallographique, ce 
qui est en accord avec nos observations antérieures ( i ). Indépendamment, 
on observe un certain nombre de lignes de glissement parallèles, au voisi- 
nage de l'empreinte très déformée. Une seconde empreinte (fig. i) révèle 
que les glissements peuvent s'effectuer au moins dans trois plans diffé- 
rents du cristal de WC qui possède un système cristallographique hexa- 
gonal simple. 

Les essais de rayures ont été effectués avec une pointe de diamant 
Vickers (charge de 5o g) sous laquelle une éprouvette a été déplacée 
rapidement. Une attaque au mélange i/3 acide fluorhydrique, 2/3 acide 
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Fig. i. 




Fig. i. 

Fig. i et 2. — Essais de microdureté. Charge : i3og. 
Attaque électroly tique au bichromate de sodium à 2 % (G x 2 000). 
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Fig. 3. 




Fig. 4- 

Fig. 3 et 4. — Essais de rayures avec une pointe de diamant Vickers, Charge : 5o g. 
Attaque au mélange i/3 acide fluorhydrique, 2/3 acide nitrique (Gxi5oo). 
C. R., 19,63, 2 e Semestre. (T. 257, N° 13.) 121 
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nitrique, a ensuite été effectuée. La figure 3 présente un cristal rayé dans 
sa partie centrale et sur lequel des figures de corrosion révèlent les points 
d'émergence des dislocations isolées. Les lignes de glissement peuvent 
également être révélées sur un cristal fracturé au cours du même essai (fi g, 4). 
Ces fractures élargies par l'attaque acide sont dues au choc de la pointe 
de diamant qui a arraché un fragment du cristal. De tels résultats peuvent 
être rapprochés de ceux obtenus suivant une technique voisine sur des 
surfaces de cristaux ioniques ( r '). 

Une étude est en cours pour déterminer à partir de ces résultats, et en 
orientant les cristaux, les systèmes de glissement de WC. 

Il est certain que la plasticité qu'on a mise en évidence doit jouer un 
rôle important au cours du frittage. Elle explique aussi que les micro- 
fractures observées au cours des essais de f_rQttem,en_t_se_ soient limitées 
à une zone .très partielle du cristal. 

(') L. Pons, J. Chevïllon et P. Steff, Comptes rendus, 255, 1969, p. 9,100. 

C-) W. Dawihl, Z. Tech. Physik, 21, 19.10, p. 336. 

( :t ) W. Dawihl et B. Frisch, Archiv, F. D. Eisenhuettenwesen, 1969., p. 33. 

( l ) C. Nishimatsu et J. Gurland, Trans A. S. M., 52, 19G0, p. I69. 

(*) R. P. Steijn, J. Appl. Phys., 34, 1963, p. 419. 

(Laboratoire de Physique et de Technologie des surfaces, 
Institut Français du Pétrole, Rueil- Malmaison, Scine-et-Oise.) 
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RADlOCRrSTALLOGKAPHlE. - — Recherches sur la structure cristalline de la 
curite. Note (*) de M. Jean Protas, présentée par M. Jean Wyart. 

La structure de ce minéral a été déterminée à partir des projections de Patterson 
sur les plans (001), (100) et des projections généralisées de Patterson obtenues à 
partir des strates hk 1 et hk 2. Les positions des atomes lourds ont été affinées 
par la méthode des moindres carrés, appliquée aux réflexions hk 0, hk 1, hk 2, hk 4 
et kl. La structure est composée de couches d'atomes d'uranium dont le plan 
moyen est perpendiculaire à l'axe a. Les atomes de plomb sont répartis statis- 
tiquement entre les couches. 

La curite, 3 PbO.8 UO { . 5 H2O, appartient au groupe des oxydes 
doubles d'uranium hydratés. Le cristal, ayant servi à cette étude, provient 
du spécimen n° 631 LMSP (Katanga), conservé au Laboratoire de Miné- 
ralogie-Cristallographie de 3a Sorbonne. Il se présente sous la forme d'une 
aiguille prismatique à section carrée, allongée suivant c, de 1 mm de 
longueur et de quelques centièmes de millimètres d'épaisseur. Le minéral 
appartient au système orthorhombique avec les caractéristiques suivantes : 

a— i2,58±o,o5 A; b = i3,oi ± o,o5 A; c ~8/,o ± o,o3 A; V= 1.376 A 3 ; 

D,„= 7,37 ±0,07 g/cm 3 ; D. r =7 t ,3G±: 0,07 g/cm 3 ; Z ~ 2. 

L'étude de la symétrie du réseau réciproque, au moyen de diagrammes 
de Weissenberg, conduit aux groupes P nam (n° 62) ou P na ii (n° 33), 
qui confirment les résultats obtenus antérieurement (*), ( 2 ), ( 4 ). 

Les intensités des taches de diffraction intégrées ont été mesurées par 
la méthode des films multiples, sur une série de strates équiinclinées, 
normales à l'axe c, ainsi que sur la strate kl. On a donné aux extinctions 
fortuites la moitié de la plus faible valeur observable. Les valeurs mises 
à l'échelle relative, ont été corrigées du facteur de Lorentz — polarisation. 
La méthode statistique de Wilson a permis d'obtenir les valeurs approchées 
des facteurs d'échelle K et de température générale isotrope B. L'absorption 
a été négligée. 

Résolution de la structure. — La projection sur le plan (001) possède 
la même symétrie (p 2 gg), quel que soit le groupe spatial choisi. Normale 
à la direction d'allongement, elle permet également d'obtenir des intensités 
mesurées entachées d'erreurs minimales. On a donc cherché à résoudre 
la structure sur cette projection. 

Les coordonnées des atomes d'uranium ont été obtenues par la méthode 
des superpositions, appliquée à la projection de Patterson (001). Cette 
méthode a pu être utilisée parce que seuls les pics engendrés par les 
distances U-U sont importants et son emploi a été facilité parce que ces 
mêmes atomes sont superposés deux à deux dans la direction de c, comme 
on le verra plus loin. Ces coordonnées, ainsi que les variables K et B, 
ont ensuite été affinées par la méthode des moindres carrés. Une série 
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« différence » a précisé la position des six atomes de plomb. On constate 
que ceux-ci sont statistiquement répartis dans deux types de sites : Pbi 
et Pbo. 

Les coordonnées z des atomes d'uranium ont été déterminées en étudiant 
la projection de Patterson sur le plan (100) et les projections de Patterson 
généralisées, obtenues à partir des strates hk 1 et Jik 2. 

Les intensités mesurées sur la strate kï sont entachées d'erreurs 
systématiques considérables dues à l'absorption anisotrope suivant les 
axes b et c pendant la rotation autour de l'axe a. Néanmoins, les coor- 
données z des atomes d'uranium ont pu être facilement déterminées en 
tenant compte des résultats de la projection sur le plan (001) et en supposant 
le groupe centro-symétrique. L'examen des séries « différence » a permis de 
déduire les positions des atomes de plomb. En Fin d'afïinement, le facteur 
résiduel R s'est stabilisé à o,36, ce qui traduit l'importance des erreurs 
systématiques engendrées par l'anisotropie de l'absorption. 
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(*) La différence entre les sites Pbi et Pb> contribue pour une part importante aux 
facteurs de structure de la strate hk 1. En effet, les atomes Ui et U« ont une contribution 
résultante F/,*/ presque nulle lorsque Z = i, car ils sont pratiquement superposés dans 
la direction de Taxe c. L'atome U ;i , dont la coordonnée z est presque nulle, conduit à un 
résultat analogue, La seule contribution importante provient des atomes Pbj et Pbj. 
Le calcul d'afïinement a donc été effectué en tenant compte de la différence des sites Pbi 
et Pbi : Pour la rapidité du calcul, on a identifié l'anomalie du site Pb* à un défaut de 
plomb. Le facteur de diffusion atomique de l'atome Pbi a été multiplié par un facteur de 
pondération m, déterminé par la méthode des moindres carrés au cours de raffinement 
de la strate hk (m = o,25o au lieu de 0,376 dans le cas d'une occupation statistique 
normale). 
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Les résultats des projections (001) et (100) ont été vérifiés par l'inter- 
prétation des projections de Patterson généralisées obtenues à partir 
des strates Ml et hk 2. La projection de Patterson généralisée corres- 
pondant à la strate hk 1 montre que tous les pics dus aux distances U-U 
disparaissent, ce qui signifie que dans la structure, des atomes d'uranium 
sont situés à des cotes z différant de o,25, ou bien que deux atomes d'uranium 
superposés dans la direction de Taxe c, sont séparés par une distance z/2. 
L'arrangement des atomes d'uranium dans la maille répond à ces deux 
conditions. Cette interprétation se confirme pour la projection de Patterson 
généralisée obtenue à partir de la strate hk 2. 




(a) 



. (b) 



Projection de la structure : a. Sur le plan (100); b. Sur le "plan (001). 



Les facteurs de structure observés sur les strates hk 1, hk 2 et hk 4 
ont été introduits dans des calculs d'afïïnement tridimensionnels, par 
la méthode des moindres carrés, en supposant le groupe centro-symétrique. 
Les coordonnées définitives des atomes indépendants ainsi que le facteur 
résiduel relatif à chaque strate, sont exprimés dans le tableau I. 

Particularités des sites occupés par le plomb. — Le calcul d'afïïnement 
des positions atomiques sur la projection (001), effectué avec une répar- 
tition statistique à parts égales des six atomes de plomb entre deux sites 
Pb x et Pb a , conduit à un facteur résiduel R = o,i45. La carte « erreur » 
de la densité électronique montre alors une dépression sensible sur la 
position Pb 2 , alors qu'aucun pic ne subsiste à l'emplacement des autres 
atomes, et en particulier sur le site Pbi. Plusieurs hypothèses peuvent 
expliquer cette anomalie: — Le site Pb 2 est occupé, ou partiellement substitué, 
par un autre type d'atomes de numéro atomique plus faible; — statisti- 
quement, la proportion de plomb occupant ce deuxième site est inférieure 
à celle du premier. Dans ces conditions, la maille élémentaire contiendrait 
moins de six atomes de plomb ; — les atomes de plomb du site Pb 2 peuvent 
occuper plusieurs positions à l'intérieur du site. 
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Une analyse qualitative, effectuée à l'aide de la microsonde électronique 
de Castaing (Analyste : M. J. Bahezre, Ingénieur au B. R. G. M,), ne 
révèle d'autre élément métallique important que l'uranium et le plomb. 
Dans ces conditions, il est certain que ce site particulier n'est pas occupé 
par un autre type d'atomes. Le nombre peu élevé d'analyses chimiques 
et de mesures de la densité, la quasi impossibilité d'atteindre les atomes 
d'oxygène à l'aide de la diffraction des rayons X, sont autant de facteurs 
qui ne permettent pas actuellement de faire un choix certain entre les 
différentes hypothèses. Notons néanmoins qu'un affinement des positions 
atomiques, effectué sur la projection (001) d'un cristal de curite provenant 
d'un échantillon différent (n° DB 59 LMSP) conduit aux mêmes résultats. 
Cette anomalie ne semble donc pas liée au cristal étudié. 

Description de la structure. — Les positions des atomes lourds de la 
curite s'interprètent donc aisément à l'aide du groupe centro-symélrique 
P nam. La structure se compose de couches d'atomes d'uranium dont le 
plan moyen est perpendiculaire à a. La distance moyenne entre deux 
couches est de 6,29 A alors qu'elle est de 7,53 A dans la billiétite et de 
7,44 A dans la becquerelite ( s ), ce qui laisse entrevoir, pour des raisons 
d'encombrement, la possibilité d'un arrangement différent des atomes 
d'oxygène. Dans une couche, les atomes d'uranium sont situés aux nœtids 
d'un réseau hexagonal presque régulier, disposition analogue à celle des 
couches de la billiétite et de la becquerelite. La structure d'une couche 
s'obtient à partir de la position de trois atomes d'uranium indépendants, 
dont deux sont situés dans le plan miroir m, par l'opération du miroir n. 
Les six atomes de plomb sont situés entre les. couches^ dans le plan miroir 
et répartis statistiquement dans deux sites indépendants. 

En conclusion, la disposition des atomes ..d'uranium en couches, aux 
nœuds d'un réseau hexagonal presque régulier, la répartition statistique 
des atomes de plomb entre les couches, permettent de rapprocher la 
structure de la curite de celles de la billiétite et de la becquerelite. 

(*) Séance du 5 août 1963. 

(') G. Donnay et J. D. H. Donnay, V. S. Geol Surv. Bull, n° 507, ïqSS. 

(-) J. Protas, BulL Soc. franc. Miner. CrisL, 82, 1959, p. 239. 

( ; *) J. Protas et C. Rerat, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1969. 

(*) Schaub, in Dana, 7 e édition, p. 63o. 

(Laboratoire de Cristallographie appliquée, C. N. R. S., Bellevue.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIIIE. — ■ Sur la polycondensation en masse du 
dichlorure de phénylphosphoryle et de V éthylène- glycol. Note (*) de 
M. Théophile Yvbrnault et M lle Odette Guillotox, présentée par 
M. Georges Champetier. 

La polycondensation en masse est plus lente qu'avec le dichlorure d'éthyl- 
phosphoryle et elle aboutit à un produit plus riche en chlore et moins fortement 
polyélectrolyte. La principale réaction parasite semble être ici l'attaque des fonctions 
alcool par l'acide chlorhydrique formé. On améliore la polycondensation en ajoutant 
progressivement le glycol. 

La polycondensation en masse du dichlorure de phénylphosphoryle et de 
l'éthylène-glycol s' effectue par un processus qui semble très différent de 
celui du dichlorure d'éthylphosphoryle ( l ). La polycondensation de ce dérivé 
phosphore a, à notre connaissance été étudiée avec le résorcinol ( 3 ), et avec 
Féthylène-glycol en présence de solvants ( 3 ). 

Première technique de condensation. — On condense o,5 mole d'éthylène- 
glycol et de dichlorure de phénylphosphoryle. La technique est analogue 
à celle que nous avons utilisée pour la polycondensation de l'éthyl- 
phosphate ('). La réaction est cependant beaucoup moins vive et est 
effectuée habituellement à 6o°C dès le début puis à 8o°C au bout de 5 h 
afin de réduire la viscosité. L'avancement de la réaction est contrôlé par 
dosage de l'acide chlorhydrique entraîné par un courant d'azote sec. 
La réaction est arrêtée au bout de 5o h environ. On a constaté qu'à 3o°C 
le dégagement de H Cl était environ 5 fois plus lent qu'à 6o°C. 

Quelle que soit la température, on peut distinguer deux étapes : dans la 
première, qui dure environ i h à 6o°C, les a/3 environ de l'acide chlo- 
rhydrique s'éliminent et il y a prise en masse subite (apparence de gomme) 
suivie au bout de quelques heures d'un ramollissement : le produit redevient 
un liquide visqueux et le reste jusqu'à la fin; on recueille au total 76 
à 78 % de HC1. Le dégagement en fonction du temps est représenté sur 
la figure. 

Le produit obtenu présente une acidité forte de l'ordre de 1 OH pour 1 P 
et pas d'acidité faible. Ces acidités sont attribuables à des groupe- 
ments P — OH. Par fusion alcaline on a trouvé environ 1 Cl pour 3 P; on 
n'a pas trouvé de Cl ionique après dissolution dans l'alcool. 

On n'a pas pu mettre en évidence la présence de chlorobenzène ni dans 
les gaz dégagés, ni dans le produit de condensation par chauffage de ce 
dernier à 25o°C; les acidités fortes ne résultent donc pas de la formation 
de groupement P — OH par une action de HC1 sur P — OC 8 H 5 , comme dans 
le cas de l'éthylphosphate. 

D'autre part une quantité appréciable de phénol s'est formée : il s'en 
dépose quelques cristaux dans le réfrigérant surmontant le réacteur, et l'on 
peut en extraire du produit final en le chauffant sous pression réduite. 
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C'est HC1 qui doit être la principale cause des réactions parasites de la 
polycondensation, comme pour la polycondensation du dichlorure d'éthyl- 
phosphoryle et du glycol, mais par des processus différents. On peut envi- 
sager Faction de HC1 sur les différents groupements fonctionnels présents : 

1. HCl'sur— CH,OH : 

-ai. ou h- iici ^ -cil a + HiO. 

Cette réaction aboutit à une terminaison de chaîne : P (0)OCH;r — CH a Cl. 
Elle peut se produire en particulier sur le glycol en donnant intermédiaire- 
ment la chlorhydrine. 

L'eau formée peut réagir soit sur P (Q)C1, soit sur P (O)OC Hr,, ce qui 
entraîne l'apparition d'acidités fortes P (O)OH et de phénol. 

2. HC1 sur P (0)OCH a — : . 

■P(0)OCUr---f-HCl — .'PfOlOIÏH-aCH,-. ■■- 

y </ 

Ce processus aboutit à la même terminaison de chaîne que le précédent. 

3. HC1 sur P(0)OC (l H, : 

Le chlore se fixant soit sur P soit sur C 6 H-,. Nous laissons de côté la fixa- 
tion sur P puisque nous n'avons pas décelé de chlorophénol. La fixation 
sur Colis est la réaction inverse de la formation du phényiphosphate : 

P (0)OC«H, + HC1 -^ ,P ( 0) Cl -h 0,11*011. 

Elle ferait apparaître un troisième chlore actif sur P, ce qui provoquerait 
une réticulation susceptible d'expliquer la brusque prise en masse lorsque 
les 65 % du chlore sont éliminés. Le clivage de la chaîne par le processus 2 
se produisant dans cette masse d'où HC1 se dégage difficilement expliquerait 
le ramollissement ultérieur. 

Nous laissons de côté des réactions qui semblent ne pouvoir jouer 
qu'un faible rôle dans les conditions de l'expérience : formation de 
chaînes P— — P et attaque du noyau benzénique, cette dernière étant 
également susceptible de provoquer une réticulation. 

Des réactions selon ces processus 1, 2 et 3 sont également susceptibles 
de se produire au cours de la condensation du dichlorure d'éthylphosphoryle 
et du glycol, ce qui expliquerait qu'il reste un peu de chlore dans ce cas ( l ) ; 
mais leur rôle y est bien moindre parce que la température et la durée de la 
réaction sont bien plus faibles. 

Le processus 1 pouvant jouer un rôle important, en particulier par forma- 
tion de chlorhydrine à partir du glycol, nous avons pensé qu'en n'ajoutant 
le glycol que progressivement on améliorerait la condensation. C'est ce que 
nous avons vérifié par la deuxième technique de condensation. 
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Deuxième technique de condensation. — Le glycol est versé goutte à goutte 
dans le dichlorure de phényiphosphoryle; on a fait en sorte que la dernière 
goutte soit versée lorsque le HC1 recueilli correspond à 5o % du Cl initial. 
Dans ces conditions, on observe toujours la prise en masse pour 65 % 
de HC1 dégagé, mais cette prise en masse est alors définitive. Au bout 
de 5o h, le dégagement de HC1 a pratiquement cessé et il atteint 85 % 
environ. 

Le produit obtenu par cette deuxième technique se présente sous l'aspect 
d'une masse spongieuse, blanche; cette gomme est stable et ne s'hydrolyse 
pas à l'air. Elle est lentement soluble dans l'alcool, plus facilement à chaud, 



HCL 




S Heures 



HC1 recueilli en cours de la poïycondensation. 

très lentement soluble dans l'acide acétique, insoluble dans l'eau, l'acétone, 
le dioxanne et le tétrahydrofuranne; elle se ramollit à i8o°C en un liquide 
visqueux. 

Ce produit présente une acidité forte, mais qui n'est plus que de 2 OH 
pour 5P; il n'apparaît en aucun cas d'acidité faible. Par fusion alcaline 
on trouve 1 Cl pour 5 P; il n'y a pas de chlore ionique. Le produit obtenu 
contient donc effectivement moins de Cl et de groupements acides. 

Là encore on n'a pas pu déceler de chlorobenzène, ni dans les gaz entraînés 
par l'azote, ni par chauffage à 25o°C du produit final. Par contre, il se 
condense dans le réfrigérant quelques cristaux de phénol. 

Nous avons déterminé la masse moléculaire moyenne du produit brut 
obtenu par cette deuxième technique; la masse moyenne en nombre déter- 
minée par cryométrie dans l'acide acétique est de l'ordre de 600; la masse 
moléculaire moyenne en masse déterminée au photogoniodiffusomètre de 
Wippler et Scheibling est de l'ordre de 4 000. L'écart entre ces deux 
valeurs indique qu'il s'agit d'un mélange très polydispersé ; à côté de 
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macromolécules, il se trouve des molécules très peu condensées, et même 
des molécules non condensées. 

Quel que soit le mode opératoire, il devrait rester, selon les divers processus 
envisagés, autant de Cl que de groupements P— OH, alors qu'en fait il en 
reste nettement moins; d'autre part, le bilan en chlore est toujours défici- 
taire d'environ 5 % et le bilan, en masse d'environ % .%. 11 est vraisemblable 
que des produits chlorés relativement volatils ont été entraînés par le 
courant d'azote prolongé, mais en trop petite proportion pour être 
recondensés par les méthodes employées. Parmi ces produits peuvent 
figurer, en dehors d'un peu de HC1 perdu au début, de la chlorhydrine et 
peut-être des traces de chlorure d'éthylène et de chlorobenzène. 

En définitive, il semble bien qu'en dehors de l'addition progressive du 
glycol, l'élimination rapide de l'acide chlorhydrique formé est susceptible 
d'améliorer la polycondensation. 

(*) Séance du iG septembre 19G0. 
0) Comptes rendus, 257, 1963, p. 1860. 

(*) Kh. T. Randsepp et E. K. Piiroya, Trudy Tallin. Polytech. InsL Sci„ A, n° 97, 
1968, p. 207, 
( : ') M lle M. T. BoisDON, MM. A. Munoz et J.-P. Vives, Bull. Soc. Chim., 19O3, p. 95C. 

(Laboratoires de Chimie de la Faculté des Sciences de Poitiers 

et du C. S. U. de Limoges.) 
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CHIMIE MACHOMOLÉCULAIKE. — Sur la polycondensation d'un 
mélange d'acide êthylphosphorique, d'acide hydroxyéthylphospho- 
rique et éthylhydroxyéthylphosphorique. Note (*) de MM. Aurelio 
Munoz, Jean-Pierre Vives, Jean Devïllers et Ferdinand Mathis, 

présentée par M. Georges Champetier. 

La polycondensation d'un mélange d'acide éthylphosphorique, d'acide hydroxy- 
éthylphosphorique et d'acide éthylhydroxyéthylphosphorique, conduit à des poly- 
esters phosphoriques acides analogues à ceux obtenus par réaction des dichlorures 
d'alcoylphosphoryle sur le glycol. Deux mécanismes semblent intervenir : une 
réaction de transestériflcation et une réaction mettant en jeu la formation inter- 
médiaire de liaisons pyrophosphoriques. 

Parmi les esters phosphoriques acides obtenus au cours de Faction 
de l'éthylène-glycol sur le polyphosphate d'éthyle, le composé de formule 

Cai 5 OP(0)OCILGILO-P(0)OCÏÛClLUil 

Oïl OH 

a été identifié. 

La présence de ce phosphate semblerait être due à un début de poly- 
condensation des produits de la réaction, sous l'effet de l'exothermicité 
de cette dernière. Il était intéressant d'essayer d'exploiter cette possibilité 
au maximum en pyrolysant le milieu réaetionnel sous pression réduite. 

Polycondensation des produits de V action de V éthylène- glycol sur le 
polyphosphate d'éthyle. — La réaction du glycol sur le polyphosphate 
est conduite suivant la technique décrite dans une Note précédente ( ! ). 
Une fois celle-ci terminée, la pyrolyse des produits de coupure du poly- 
phosphate par le diol, s'effectue sous le vide de la trompe à eau et à 1 10-120 , 
sous une agitation constante. La viscosité du mélange augmente au cours 
de la réaction et après 60 h, la masse obtenue est compacte et filante. 
Dans un piège à neige carbonique protégé par une garde à chlorure de 
calcium et adapté au réacteur, i5.g environ d'un liquide sont recueillis : 
il est constitué pour la plus grande partie d'alcool éthylique, avec 
de très faibles quantités d'eau, de glycol et d'acétaldéhyde dissous. 
Le polycondensat brut a pour composition centésimale : (%), P 24,77; 
C 19,6; H 5,o8. L'acidité dosée par potentiométrie indique une première 
acidité de pK 2,2, représentant 12,18% de groupements OH et une 
seconde de pK 4,6, représentant 6,79 % de groupements OH. Une analyse 
chromatographique bidimensionnelle (*), révèle trois taches correspondant 
à trois composés phosphores acides; deux de ces taches sont relativement 
faibles. Le produit brut a été purifié par dissolution dans l'alcool éthy- 
lique, suivie de précipitation par l'éther, autant de fois qu'il a été néces- 
saire pour que la chromatographie ne révèle plus qu'une tache super- 
posable à la tache la plus intense du produit brut. L'analyse du produit 
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final donne les résultais : (%), P 24,07; C 21,49; H 4,6. La première acidité 
représente io,54 % de groupements OH, et la seconde 4>u % de ces 
mêmes groupements. La masse moléculaire calculée d'après les groupements 
terminaux (mesure des acidités) est de 827. Le motif moyen représentant 
ces données analytiques peut s'écrire 

(-P(0)OCh,cilo) 3 — (p(0)OCn.>(;iL<) -)/ 
1 [ 

on ocji« 

Calculés pour une telle structure : (%), P 24,1; C 21,7; H 4,4- 

Les composés résultant de l'action de l'éthylènegiycol sur le polyphos- 
phate d'éthyle et susceptibles de se polycondenser sont : l'acide éthyl- 
phosphorique, l'acide hydroxyéthylphosphorique et l'acide éthylhydro- 
xyéthylphosphoriquc. Désireux de préciser l'action respective de ces 
différents acides, au cours de cette réaction, nous avons effectué la pyrolyse 
de l'acide éthylphosphorique d'une part, et la pyrolyse d'un mélange 
des deux autres acides d'autre part. 

Poly condensation de V acide éthylphosphorique. — L'acide éthylphos- 
phorique chauffé dans les mêmes conditions que dans le cas de la conden- 
sation précédente, accuse, au bout de 60 h, une perte de poids de 28 %, 
presque exclusivement sous forme d'alcool éthyîique. Une analyse chro- 
matographique du pyrolysat, indique qu'il subsiste encore de l'acide 
éthylphosphorique non condensé. Cependant, le faible taux de carbone : 
2,8 % et le taux élevé de phosphore : 35,2 %, du résidu, ainsi que l'élimi- 
nation exclusive d'alcool éthyîique, ne peuvent s'expliquer que par une 
réaction du type 

«-110— P(0)Ocaï 4 H-«-i-io-PiO"jOC*iï- 1 

I i 

ou on 



* 11 



O— I>(0)-O-P(0) 

1 1 

oh on 



OC,ïl,+ 2 7* — iCo 11,011. 



Polycondensation de a : Vhydrolysat de Vêthylène-phosphate d'éthyle, — 
L'hydrolyse en milieu neutre de cet ester cyclique, conduit à un mélange 
composé essentiellement d'acide éthylhydroxyéthylphosphorique et en 
quantité inoins importante, l'acide hydroxyéthylphosphorique. Cet hydro- 
lysat a été chauffé à 110-120 sous le vide de la trompe à eau. En partant 
de 14,7 g d'ester cyclique, traités par 1,75 ml d'eau, nous avons recueilli au 
bout de 5 h 3,5 g d'un liquide uniquement constitué par de l'éthanol. La 
réaction totale aurait demandé l'élimination de 4 g d'alcool. Le produit 
obtenu, très visqueux, a été purifié par dissolution dans l'alcool éthyîique 
suivie d'une précipitation par l'éther; la fraction finale ne donne qu'une 
tache chrornatographique et a pour composition centésimale : (%), P 21,98; 
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C 22,53; H 5,32. L'analyse potentiométrique fait apparaître deux acidités : 
la première, de pK 2,2, représente 8,53 % de groupements OH; la seconde, 
faible, de pK 4,6, représente 2,2 % de groupements OH. La masse molécu- 
laire calculée d'après les groupements terminaux (dosage des acidités) 
est de 772. Un motif moyen compatible avec ces résultats est 



■0-P l O)OCH.>CU, 

I 
011 



0-P(0)OCH,CIL 

I 

OCH,CH,0H 



Calculés pour une telle structure : (%), P 22,35; C 23,o 7 ; H 4,5 7 ; OH 8,2. 
L'écart entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales peut 
s'expliquer par la présence des groupements terminaux, qui, dans des 
chaînes aussi courtes peuvent amener des modifications dans la composi- 
tion centésimale du schéma proposé. Ainsi une formule telle que 



II- 



OH ..OCl.UCIIjOlJ. . 



OIT 



correspondrait à (%), P 21,88; C 22,58; H 4,70. 

Mécanisme de la réaction. — Ces polycondensations, qui ont lieu avec 
départ presque exclusif d'alcool éthylique, peuvent s'expliquer par des 
réactions de transestérification suivant le schéma 

«-Ga^OPiOjOCH^QL-OTI + ^-aiI.OPiOj-OCIL^CH.-OH 
I I 

OH OH 



Q H 3 - 



o-p<ov-ociL-cin- 

i 

OH 



OlI-f-(2/*-i}C,II 5 01I 



Cependant, le rôle que jouent les diacides 



/ OH ,0H 

cji,o~P(Ok et nocn,cn,oP(0)C 

x on " " ■ ■■ 



peut s'interpréter par un mécanisme analoque à celui qui rend compte 
de la pyrolyse de l'acide éthylphosphorique. La formation intermédiaire 
de polyphosphates serait suivie d'une attaque des ponts pyrophosphoriques 
par les groupements hydroxylés des esters phosphoriques. 

Les résultats expérimentaux ne peuvent s'expliquer qu'en admettant 
la simultanéité de ces deux mécanismes. 



(*) Séance du 16 septembre 19G3. 

(') A. Munoz et J.-P. Vives, Comptes rendus, 256, 1963, p. ^017. 



(Laboratoire de Chimie-Agrégation, 

Faculté des Sciences de Toulouse 

et Chimie macromoléculaire du C. N. R. S., 

1, place Aristide- Briand, Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude de quelques propriétés analytiques des ferrâtes 
de potassium, de baryum et de strontium. Note de M me IVicole Becaru» 
t M. Clément Duval, présentée par M. Georges Chaudron. 



e 



On donne quelques résultats relatifs aux réactions qualitatives et à la conducti- 
bilité électrique des solutions de ferrate de potassium ainsi qu'une étude thermo- 
gravimétriquc et spectrographique dans le visible et l'infrarouge. Cette dernière 
a permis d'attribuer les fréquences de vibration du modèle tétraédrique FeOi~. 



Les ferrâtes de potassium, de baryum et de strontium ont été préparés 
suivant la méthode de Scholder et coll. ( l ). Pour le premier de ces sels, 
on oxyde par le brome une suspension d'hydrate d'oxyde de fer- 1 ï I dans 
la potasse concentrée. Par refroidissement, le ferrate de potassium cris- 
tallise; on le sépare par hltration et on le purifie par recristallisation dans 
la potasse concentrée et lavage avec le méthanol anhydre. Le rendement 
de l'opération dépend beaucoup de la façon dont l'hydrate initial est préparé. 

Les ferrâtes de baryum et de strontium dérivent du sel de potassium 
par double décomposition avec les acétates correspondants. Il faut abso- 
lument opérer à l'abri du gaz carbonique qui les décompose très rapi- 
dement quand ils sont humides. Les ferrâtes solides secs obtenus se 
conservent bien en tubes scellés et peuvent être manipulés à l'air, mais ils 
se décomposent au contact des corps organiques. 

Les réactions qualitatives ont été étudiées sur des solutions diluées de 
ferrate de potassium; les solutions concentrées (au-delà .de M/ioo) se 
décomposent très rapidement. Les ferrâtes de baryum et de strontium 
sont insolubles dans l'eau. D'après Helferich et Lang ( a ), les diagrammes 
de Debye-Seherrer du ferrate de potassium K a F.eO» indiquent une struc- 
ture très semblable à celles du sulfate KaSO* et du chromate K a CrO.,. 
D'ailleurs, les ferrâtes sont des oxydants et, comme tels, se détruisent en 
milieu même faiblement acide et à chaud. Il conviendra donc de rechercher 
des réactions qualitatives se faisant à froid et en milieu neutre ou. alcalin; 
de plus, on pourra essayer les réactifs des sulfates et des chromâtes. 
Le chlorure de baryum fournit un précipité ou un louche blanchâtre très net ; 
la limite de dilution est 1G0 [/.g/ml sur plaquette à touche noircie. Le chlo- 
rure de tétraphénylarsonium et le rhodizonate de sodium ne donnent rien. 
L'eau oxygénée en milieu alcalin fort détruit l'ion FeO;~ avec précipi- 
tation d'hydrate d'oxyde de fer- III comme l'ont déjà signalé Kochanny 
et Timnick ( :J ). La benzidine détermine sur plaquette une coloration verte 
non spécifique dont la limite de dilution vaut xoo [xg/ml. LVtolidine, dans 
les mêmes conditions, fournit une coloration jaune permettant d'at- 
teindre ïoo p-g/ml. Les réducteurs usuels telsque le dithionite de sodium, 
le chlorure d'hydroxylammonium amènent le fer complètement à la 
valence ï mise en évidence par la réaction avec l'a, a'-dipyridyle. 
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Nous avons fait également des mesures de conductibilité moléculaire et 
des déterminations de nombre d'ions sur les solutions aqueuses de ferrate 
de potassium. Les valeurs obtenues pour des concentrations allant 
jusqu'à i mole/ioo 1 ne peuvent être prises en considération en raison de 
la rapide décomposition de telles solutions. Pour de plus grandes dilutions 
allant de i mole/200 1 à 1 mole dans 5 000 1, la conductibilité molaire reste 
dans le domaine des valeurs indiquant la présence globale de trois ions, 
comme on pouvait s'y attendre par analogie avec les mesures compa- 
ratives faites sur le sulfate de potassium. 

Volume molaire 300 1 000 •>. 000 5 000 

Conductibilité molaire. ->/|0 ">.5- £55 aq5 

Les solutions à o,o5, à 0,1 et à o,5 % de ferrate de potassium dans l'eau 
bouillie récemment ou dans la potasse à 2 % se décomposent complè- 
tement dans nos tubes à migration d'ions, avec dégagement de bulles 
d'oxygène et précipitation d'hydrate d'oxyde de fer- III. Nous avons donc 
opéré avec des solutions à 0,02 % qui se sont révélées suffisamment stables, 
mais, de telles solutions, sous une tension continue de 3oq V (la seule 
étudiée jusqu'ici) ne laissent passer aucun courant et semblent donc alors 
se comporter comme un non-électrolyte. 

Pour effectuer l'analyse thermogravimétrique, nous avons utilisé un appa- 
reil Chevenard à enregistrement photographique avec une vitesse linéaire 
de chauffe de 3oo°/h et, d'autre part, une thermobalance ADAMEL 59 à 
enregistrement électronique sur laquelle la vitesse de chauffe était imposée 
à ioo°/h. Une chauffe rapide indique que le ferrate de baryum commence 
' à se décomposer vers 5o°, celui de strontium vers 8o° tandis que le ferrate 
de potassium ne se décompose qu'à partir de 200 . La perte semble se 
faire de façon continue jusqu'à 6oo° environ pour le ferrate de strontium. 
La courbe thermogravimétrique du ferrate de baryum présente plusieurs 
changements de pente qui peuvent être précisés par une chauffe plus lente. 
Pour le ferrate de potassium, la décomposition est terminée à 4oo° environ. 
Le chauffage lent du ferrate de baryum présente un premier palier entre 3oo 
et 426°, un deuxième entre 600 et 670 , le palier final apparaissant vers 8oo°. 
La perte totale se montre en accord avec l'équation théorique 

2BaFe0 4 -+ aBaO -+- Fe,0,-j- - 0,. 

La pesée du résidu froid sur balance analytique fait apparaître un gain 
de poids par rapport à celui qu'indique la thermobalance, ce qui signifie 
sans.doute que le mélange se carbonate rapidement. La courbe de chauffage 
lent du ferrate de potassium n'accuse qu'un seul palier. 

On a cherché à déterminer la nature du résidu des chauffages thermo- 
gravimétriques par spectrographie d'absorption infrarouge. Les spectres 
des résidus de chauffe des ferrâtes de baryum et de potassium ont été 
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enregistrés, entre 35o et 2 000 cm" 1 , à l'aide des appareils « Perkin- 
Elmer 12 C et 21 » équipés d'optique en bromure de césium et en chlorure 
de sodium. Dans l'un et l'autre cas, on trouve les bandes caractéristiques 
des carbonates. Avec le ferrate de potassium on ne trouve pas d'autre 
bande, ce qui tendrait à prouver qu'on possède un mélange d'oxyde 
de fer- III (qui ne donne pas de bandes caractéristiques dans les régions 
explorées) et de carbonate de potassium. Dans le cas du ferrate de baryum, 
outre les bandes dues au groupement CO ;î , on trouve une large bande 
d'absorption vers 55o cm" 1 qui pourrait être caractéristique d'un composé 
de fer, de baryum et d'oxygène contenant moins de ce dernier corps que 
le ferrite du type BaO .Fe-jO^, par exemple. 

La courbe d'absorption dans le visible a été tracée à l'aide du spectro- 
eolorimètre de Jean et Constant sur une solution M/i2Ôo de ferrate de 
potassium en utilisant de l'eau bouillie comme référence et des cuves de 
verre de 1 cm d'épaisseur. La courbe tracée présente deux maximums 
d'absorption, l'un à 5ioo A (déjà signalé par Koehanny) ( :< ), l'autre moins 
net à 7 700 A. 

La loi de Béer est vérifiée avec nos conditions expérimentales aux deux 
longueurs d'onde considérées pour des dilutions allant de 5.io~'M 
à 2 . 10 " 3 M. Les limites de sensibilité sont fournies par les solutions 1 . io" 5 M 
pour l'absorption à 5ioo \ et d.io^M pour l'absorption à 7 5oo Â. 
On peut reculer la limite jusqu'à i,3.io" s M pour le cas de l'absorption 
à 5 100 À en utilisant des cuves de verre de 3 cm d'épaisseur au lieu 
de 1 cm. 

Enfin, les spectres d'absorption infrarouge à l'état solide ont été enre- 
gistrés pour les ferrâtes de potassium, baryum et strontium entre 220 
et 2 000 cm L à l'aide des spectromètres mentionnés plus haut. Les spectres 
ont été obtenus directement sur la poudre entre C5o et 2 000 cm'" 1 et sur 
la poudre empâtée de vaseline entre 220 et 65o cm \ Les résultats appa- 
raissent dans le tableau suivant : 



K,FeO, 3ao-3'|0(f) 780 (f) 8o5 (F) 805 ( f» 

SrFcO* ïifit'O - 800 (Fi 

HaFoO, aiGff) 7781m) 81'ifnn 8(35 (m) 

On observe dans les trois cas une bande d'absorption vers 800 cm" 1 
nettement détriplée dans le cas des ferrâtes de baryum et de potassium, 
beaucoup moins nettement avec le sel de strontium ; elle correspond à la 
vibration de valence du tétraèdre FeQ^. Cette valeur est à rapprocher des 
nombres obtenus par C. Rocchiccioli (') pour les manganates (83_7 cm * 
avec le sel de potassium). Dans le ferrate et le manganate de potassium, 
on rencontre un anion contenant un métal de poids atomique très proche 
et sous la même valence, ce qui expliquerait que les valeurs de v ; , soient 
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très proches. Les nombres obtenus nous montrent donc une levée de dégé- 
nérescence; de plus, la bande principale de v ; , vers 800 cm" 1 se place 
exactement sur la courbe de Cl. Duval et J. Lecomte ( 3 ) dans laquelle 
on porte en ordonnées le poids atomique du fer et en abscisses les nombres 
d'onde. 



(*) R. Scholder, H. von Bunsen, F. Kindervater et W. Zeiss, Z. anorg. aïlgem. 
Chem., 282, 1955, p. 268. 

( 2 ) B. Helferich et K. Lang, Z. anorg. allgem. Chem., 263, igSo, p. 169-175. 

( 3 ) G. L. Kochanny Jr et A. Timnick, J. Amer. Chem. Soc, 83, 1961, p. 2777. 
(*) C. Rocchiccioli, Comptes rendus, 256, ig63, p. 1707. 

( 5 ) Cl. Duval et J. Lecomte, Communication à la Société française de Minéralogie, 
i3 janvier 1949. 

(Laboratoire de Recherches microanalytiques, 
École Nationale Supérieure de Chimie, Paris.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude du comportement en milieu salin de la laque 
donnée par le thorium avec le sel trisodique de Vacide psidfophényl- 
azochromotro pique (ou SPADNS). Comparaison avec le milieu chlor- 
hydrique. Note de M ïle Solange Fleury, présentée par M. René Fabre. 

Notre première étude (') a porté sur le milieu chlorhydrique. L'étude parallèle 
faite en divers milieux salins, en particulier acétate de sodium, nous a montré 
que la composition de la laque restait de i thorium pour i SPADNS, mais que, 
à concentration égale de ses constituants, celle-ci se trouvait nettement plus disso- 
ciée, ce qui explique certains phénomènes paradoxaux observés. 

Dans nos recherches précédentes [(*), ( 3 )], nous avions conclu à une 
dissociation plus ou moins poussée de la laque thorium-SPÀDNS (ou Th-SP) 
en milieu chlorhydrique, selon la concentration des constituants et selon 
le pH du milieu, tandis que la composition de cette laque restait constante 
(quelle que soit la proportion relative de chaque constituant) et égale 
a i lh pour i Sr. 

Nous avons entrepris cette fois l'étude de cette même laque dans 
d'autres milieux, en particulier en milieu acétate de sodium-acide chlor- 
hydrique. 

En pratique, nos expériences ont été effectuées comme précédem- 
ment [(*), ( 2 )] avec les mêmes solutions de SP o,oo4 M et de Th o,oo4 M, 
mais en remplaçant l'acide chlorhydrique par la solution suivante, 

de pH 3,t : 

Acétate de sodium M. .... ioo ml 

Acide chlorhydrique M 97 

Eau distillée, q. s. p 5oo 

à raison de 2, ml pour un volume total de 5o ml. 

Nous avons, comme précédemment, tracé les courbes d'absorption 
entre 35o et 760 m[x en prenant successivement comme milieu de réfé- 
rence une solution de SP, puis de l'eau distillée. 

1. Solution de SP. Détermination de la composition moléculaire 
de la laque en milieu salin. — Après avoir constaté que le maximum 
d'absorption X m de la laque lu dans ces conditions était encore fixe et 
égal à 58o mp-, nous avons appliqué la même méthode utilisée dans 
nos recherches précédentes [Slope ratio method ( :i )] pour la vérification 
de la composition moléculaire de la laque. 

En milieu salin nous obtenons encore deux droites superposables, ce 
qui montrerait que la composition de la laque est encore de 1 Th pour 1 SP. 
Par contre, à concentrations égales des constituants, la densité optique (') 
obtenue en milieu salin est toujours plus faible que celle obtenue en 
milieu chlorhydrique; autrement dit, le coefficient angulaire des droites 
obtenues respectivement dans les deux milieux est plus faible en milieu 
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salin qu'en milieu chlorhydrique, d'où l'on peut en déduire que la disso- 
ciation de la laque est plus accentuée en milieu salin. 

2. Eau distillée. — Dans la série d'expériences où, cherchant les 
variations du maximum d'absorption X m lorsqu'on maintient constante 
la concentration en SP et qu'on fait croître celle du Th, nous avons 
constaté que, par rapport au milieu chlorhydrique, il faut 7 à 10 fois plus 
de Th en milieu salin pour obtenir le même palier à 565 mfx, correspondant 
au déplacement limite du maximum d'absorption de la laque (le point de 
départ étant le maximum d'absorption du SP pur, soit 5i5 mp.). 

Ce fait, étant donné que la composition de la laque est la même dans 
les deux cas, vient confirmer notre conclusion précédente, concernant 
une. augmentation très nette de la dissociation de la laque en milieu salin. 

En répétant nos expériences avec d'autres doses fixes de SP, de plus 
en plus élevées, nous avons fait une observation assez paradoxale. Il se 
trouve en effet, que, du moins dans les zones de concentrations étudiées, 
forcément limitées par l'intensité des colorations, les graphiques obtenus 
en faisant croître la concentration en Th sont tous pratiquement iden- 
tiques, quelle que soit la dose fixe de SP choisie. 

Cette observation apparemment illogique peut s'expliquer par la résul- 
tante de deux phénomènes distincts amenés par l'augmentation de la 
concentration du SP : 

i° Nous savons déjà [(*), ( 2 )] que l'augmentation de la concentration 
de l'un des constituants (ici le SP), tend à diminuer la dissociation, donc 
à faire progresser X,„ vers 5G5m[x (X m limite de la laque). 

2 Par contre, la même augmentation de ce constituant, le SP, qui 
reste libre en grande partie par le fait de la dissociation plus marquée en 
milieu salin, tend, par suite de sa coloration propre, à ramener en sens 
inverse X m vers 5i5 mp. (X m du SP pur). 

Notons que ces deux phénomènes se retrouvaient déjà en milieu 
chlorhydrique mais, d'importance inégale, ils ne se compensaient alors 
que partiellement. 

Essai de généralisation avec d'autres êlectrolytes. — En étudiant d'autres 
milieux tels que chlorure de sodium, acide acétique, acétate de sodium, 
à des concentrations croissantes, nous avons pu constater que tous 
amenaient une augmentation progressive de la dissociation de la laque à 
des degrés divers (à molarité égale). 

Influence du pH. — Nous avons retrouvé en milieu salin une influence 
aussi nette du pH sur la dissociation de la laque. La zone optimale, légè- 
rement plus large, s'étend de pH 2,7 à pH 3,7. 

Conclusions. — i° La zone optimale de pH pour la formation de 
laque semble plus étendue en milieu salin, surtout vers la zone la plus 
acide (palier entre 2,7 et 3,7 environ). 
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2° En milieu salin, la composition de la laque semble identique à celle 
que nous avons établie en milieu chlorhydrique dans notre Note précé- 
dente, soit i Th pour i SP. 

3° Par contre, l'action du milieu salin se manifeste par une augmen- 
tation très notable de la dissociation de la laque à concentrations égales 
et à pH égal, et cette dissociation dépend donc, non plus seulement de 
la concentration de chacun des deux constituants Th et SP et du pH, 
mais aussi de la concentration de l'électrolyte présent. 

4° L'étude succincte des trois électrolytes choisis nous a montré que si 
qualitativement leur action est semblable, par contre, à molarité égale, 
l'importance de cette action varie selon leur nature. 

(') Comptes rendus, 255, 1962, p. 276G. 
(*) Bull, Soc. Chim. Fr., 1963, p. 388. 
( : >) J. Amer. Chem. Soc, 72, 1950, p. 4488. 

0) Dans notre Note précédente (>), à la fin de la 9 e ligne de la 2 e page, il faut lire 
« densité optique » au lieu de « dose optimale ». 

(Laboratoire de Chimie 

du Laboratoire National de la Santé Publique, 

9 5, Bout Saint- Jacques, Paris). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la constitution des isopolyvanadates réduits 
en milieu acide. Note de M me Simone Ostrowetsky, présentée par 
M. Georges Chaudron. 

En milieu acide, la réduction du décavanadate de sodium donne un certain nombre 
de composés définis étudiés en solution. Trois d'entre eux sont décrits ici, corres- 
pondant à la réduction de 2, 3 et 7 atomes de vanadium pentavalent sur les 
10 atomes de l'ion décavanadique. 

* Ainsi que nous l'avons montré en milieu alcalin ( l ), il est possible de 
mettre en évidence lors des études en solution, des composés définis corres- 
pondant à la substitution d'atomes de V 3+ par des atomes de V 4+ , dans 
les anions polyvanadiques. En milieu acide, ces derniers sont déca- 
condensés comme Pont montré les travaux de F. et H. Rossotti (") et 
F. Chauveau ( 3 ); nous avons pu étudier et isoler entre pH 4?5 et 6,5 un 
certain nombre de composés ayant vraisemblablement la même structure 
que l'ion non réduit. Les composés faisant l'objet de cette Note corres- 
pondent aux rapports V 3+ /V* + égaux respectivement à 8/2, 7/3 et 3/7. 

Des études préliminaires ayant montré qu'aucun composé mixte V 3+ -V* + 
de ce type n'existait à des pH inférieurs à 3, et que les spectres des mélanges 
de décavanadate et de sulfate de vanadyle ne changeaient notablement 
qu'à partir de pH 4, nous avons étudié systématiquement le compor- 
tement des mélanges V 5+ /V i+ entre pH 4 et 7. 

Pour ce faire, à pH constant, nous faisions varier la valeur des 
rapports V 3+ /V' + en maintenant constante la concentration en déca- 
vanadate par exemple. Les études étaient faites à force ionique constante 
et élevée, mais le plus souvent il ne nous a pas été possible d'utiliser des 
milieux tamponnés, les ions VO ++ se combinant avec la plupart des consti- 
tuants des tampons utilisables dans cette zone de pH. Aussi nous fallait-il 
ajuster le pH de chacun des mélanges. 

Après avoir déterminé le pH optimal et les conditions de durée, et de 
température nécessaires à la formation quantitative des complexes, les 
courbes des densités optiques en fonction du nombre d'atomes gramme 
de V 4+ par atome-gramme de V s+ , nous donnaient la valeur du 
rapport V 3+ /V 4+ . 

Nous avons ainsi mis en évidence à pH 5,5 et à température ordinaire, 
le composé V 3+ /V 4+ — 8/2. 

A 45°C, les composés V B+ /V* + = 7/3 et 3/7 apparaissent, le premier 
à pH 4?5 et le second à pH 6. Les conditions de formation étant très diffé- 
rentes, ils apparaissent seuls et les courbes S — /*(V* + /V 5+ ) passent dans 
les trois cas, par l'origine, mais la pente des droites après le point d'inter- 
section laisse entrevoir, sauf pour 6/7, qu'il existe d'autres composés (fig. 1). 
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L'établissement de la structure a été faite potentiométriquement, 
d'après le nombre d'équivalents d'acide ou de base nécessaires à la forma- 
tion ou à la décomposition du composé. Nous l'avons confirmée par l'ana- 
lyse des sels cristallisés que nous avons pu obtenir. 

Nous avons pu isoler les sels de sodium et de potassium de ces trois 
composés, par mélange de solutions de métavanadate de sodium i M et 
de sulfate de vanadyle i M dans les proportions stœehiométriques, dans 
les conditions de température et de pH déterminées précédemment, du 
moins pour 7/3 et 3/7. En ce qui concerne 8/2, il a fallu opérer à froid, 
mais vers pH 4- Les études en solution ont en effet montré qu'à pH 5,5 



"ôpoure=0,10cm 




0,25 0,5 



Fig. 1. 



il est assez î^apidement détruit en donnant dlautres composés plus 
substitués; à pH [\ il ne se forme pas quantitativement, ce qui nous a 
empochée de l'étudier à ce pH, car si l'on attend, le complexe 7/3 commence 
à apparaître. Mais cette formation est suffisamment lente à température 
ordinaire pour que seul le sel de sodium de 8/2 cristallise, alors qu'à pH 5,5 
on obtient des mélanges de sels. 

Les cristaux étaient analysés selon la méthode déjà décrite ( l ). Après 
confirmation de la valeur du rapport V 3+ /V* + , I e dosage du sodium nous 
a donné dans les trois cas une valeur telle que le rapport Na/V total soit 
égal à 0,4. Ceci implique donc une structure au minimum décacondensée. 

La formule des ions s'écrirait alors 
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et celle des sels cristallisés obtenus 
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Les solutions de ces trois composés sont vertes, de plus en plus foncé 
à mesure que la substitution est plus poussée. Les spectres sont reproduits 
sur la figure 2. 

Leur domaine de stabilité est très restreint ainsi que le montrent les 
études potentiométriques et spectrophotométriques. De plus, ils sont 



1000 



750 



500 



250 




X/en mi 
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Fig. 2. 



excessivement oxydables, le vanadium tétravalent étant beaucoup plus 
sensible, même à l'oxygène de l'air, dans ces composés qu'à l'état d'ion 
vanadyle. 



Par alcalinisation, les trois complexes donnent d'abord l'ion 



V 5+ 

v 3 



3- 



H O t . 

précédemment étudié, avant d'être détruits en pyrovanadate et hypo- 
vanadate. Mais tandis qu'on passe directement de 3/7 à 1/2 par addition 
de o,i43 équiv de base par V* + , l'alcalinisation de 7/3 et 8/2 donne inter- 
médiairement le composé 3/7. 
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ïnvei'sement par acidification, 3/7 et 8/2 donnent dans certaines condi- 
tions le composé 7/3, avant d'être comme celui-ci, détruits en décavanadate 
et V0 4 '\ La formation de 7/3 est notablement favorisée par une élévation 
de température. 

L'é tude des transformations des différents complexes les uns dans les 
autres, a été facilitée par le fait que les spectres de 8/2 et 7/3 se coupent 
à 8i5 mf/., 3/7 et 1/2 à 6i5 mp-, et des points isobestiques apparaissent 
lorsqu'on a des mélanges de deux complexes (fig. 2). 

La stœchiométrie des réactions d'acidification et alcalinisation peut se 
représenter par les égalités suivantes, qui ne préjugent en rien du méca- 
nisme où l'ion métavanadique est représenté sous forme monomère pour 

H ' 0„ 

y* 1- 

> 4 



simplifier l'écriture et où Z = 



3— 



-->{[) -h 9OJI- ,->- Z-wAVOj, 

5(1) -h "a-/| II - ^ 4|HV 10 O„|H*--hioVO ++ +8H»Oi 

4 ( II ) + 1 5 OH- .-- 3 Z -h 22 VO-, 

io(H) -h 7211^ ^ 7[HV l0 O„]Ht-H-3oVO ++ -(-34H ! |Oî 

4 fiin -h 4 oh- ^ oz -h v 4 o;-, 

10(111)4- 1O8H- ^ 3[nV l() 0«]H^+7oVO^ + 4-86H 8 0. 

Z se détruisant à son tour par excès d'ions OH \ Les constantes de 
formation ont été calculées pour chacun de ces complexes. 

(') S. Ostrowetsky et P. Souchay, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5355. 
(-) F. et H. Rossotti, J. Inorg, Nucl. Chem., 2, 1 o56, p, 201; Acta. Chem. Scand., 10, 
ifl56, p. 957. 
( H ) F. Chauveau, Bail. Soc. Chim. Fr., 27, i960, p. 810. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et les propriétés de quelques 
cyano-3 imino-fi pyrrolidone-i substituées en 3. Note de MM, André 
Foucaud et Hervé Person, présentée par M. Marcel Delépine. 

L'action du cyanure de potassium sur les amides x-nitriles a-éthyléniques (I) 

R(R')C=C(CN)CONH 8 

(i) 

conduit à des cyano-3 imino-5 pyrroïidone-a. Lorsque R diffère de R', un seul des 
deux diastéréoisomères prévisibles prend naissance. Par contre, le benzalcyano- 
acétamide (I, R = C^Hs, R' =-H), traité par KCN, donne le dicyano-2.3 phényl-3 
propanamide. 

Nous avons préparé, par condensation d'une cétone R-CO-R' avec le 
cyanoacétamide, en présence d'acétate d'ammonium et d'acide acétique, 
une série d'amides a-éthyléniques de formule générale (I) : 

(R) (R')C=C(CJV) (CONH,) 
(i) 

Lorsque R diffère de R', on a obtenu un mélange des deux isomères 
géométriques prévisibles, qui ont été séparés par cristallisations frac- 
tionnées, successivement dans le benzène et dans Péthanol. L'amide 
(I ; R = R'=: C«H 3 ) est déjà signalée dans la littérature ( l ). Les points 
de fusion de ces composés figurent dans le tableau I. 

Tableau 1. 
JK vjg 115 Lj ( ; i 1 3 \ jq lig tjglrl^ . LtJtl;j (^6 1I5 . CjJtjL L*b Jrlg 

R' CH 3 CAU CcIIs.CIL CH 8 C fl H B .CH 3 C C H 5 

Amides (1) C n H 10 iN 4 O G 12 H 12 N,0 CnHuN.O C^Il^O C 18 H l6 i\,0 Ci„H 1s NïO 

F («G) i83 n4 1.49 i45 n3 240 

F (°C) 1 33 79 122 1 1 5 - 

Pjrrolidones (II)... C l2 H n N 3 C 13 H i3 N 3 C 18 H ls N :i O C 13 H 13 N 3 C 19 H 17 N 3 C 17 H 13 N 3 

F (°C) (déc.) 283 a5" s5o 253 263 271 

Picrates F (°C) (déc). 212 210 i85 200 179 2o5 

Les solutions alcooliques des amides a-éthyléniques (I) ont été traitées, 
à froid, par KCN, puis neutralisées exactement, avec précaution, par HC1 
dilué. Nous avons ainsi obtenu des composés dont les propriétés nous 
ont conduits à leur attribuer la structure d'une cyano-3 imino-5 pyrro- 
lidone-2 (II), par analogie avec les imino-pyrrolidones (III) récemment 
étudiées ( 2 ). 

\; cii.cn /C en, ~ \: ch.cn 

R f/ ! I R'/ I ! R ;/ 1 



//G CO .G CQ.. CO. CO 

NH^\ NH / NH^\ NH / \ NH / 

• (ii) (in) (IV) 
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En effet, ces composés possèdent des propriétés amphotères. En parti- 
culier, les picrates s'obtiennent facilement et peuvent être recristallisés 
dans Féthanol; nous donnons leur point de fusion dans le tableau I. 
L'hydrolyse ménagée de (II), par chauffage en milieu acide dilué, conduit 
aux cyano-3 pyrrolidiones-2.5 correspondantes (IV) dont la structure a 
été précédemment établie ( 3 ). En outre, les spectres infrarouges des 
composés (II) (nujol) présentent les mêmes caractéristiques que ceux des 
imino-5 pyrrolidone-2 (III) ( 2 ) : bandes à i_73o cm" 1 (groupement earbo- 
nylc), 1660-1670 cm -1 et i53o cm" 1 (enchaînement NH=C — NH); ils 
possèdent, en plus, une bande d'absorption à 2 25o cm" 1 (groupement 
nitrile). 

Lorsque R est différent de R', les deux amides isomères géométriques (I), 
traitées séparément par KCN, donnent un seul et même composé (II), 
et non les deux diastéréoisomères possibles. 

Par contre, lorsque nous avons traité le benzaleyanoacétamide (V) 
par le cyanure de potassium, nous n'avons pas obtenu la cyano-3 imino-5 
pyrrolidone-2 (II, R — C 6 H 5 , R' = H), comme dans les cas précédents, 
mais le dicyano-2.3 phényl-3 propanamide (VI), CmH 9 N 3 0, F 178-180 . 
Ce composé ne possède pas de propriétés basiques; il ne peut être hydro- 
lyse en cyano-3 pyrrolidione-2.5 (IV, R = C 6 H 5 , R' = H); il est instable 
en milieu basique, vraisemblablement par suite de la perte de HCN suivie 
de la coupure de l'amide (V). Son spectre infrarouge (nujol) révèle la 
présence de groupements nitriles (2 25o, 2 237 cm" 1 ) et amide (1667 cm" 1 ). 
Une absorption intense, à 2188 cm" 1 , pourrait résulter de la présence 
d'une forme tautomère (VII) (enchaînement C=C = NH) ( s ) en équi- 
libre avec la forme (VI). 

r, 4 II,.Cll=.C.CONH s C B H 5 .CH-CH.CONH 3 C 8 H B .CH-C=C=MI 



CN ON CN """ CN CONH» 

(V) (VI) (VII). 

Il apparaît donc une différence importante de comportement vis-à-vis 
de l'addition de HCN, entre les amides (3, p-disubstitués et le benzal- 
cyanoacétamide. Il est probable que, dans tous les cas, le premier composé 
formé est le dicyano-propanamide correspondant (VIII) : 

R (R') C (CN)— CH (CN) .CO'NH* 

( VIII ) 

mais celui-ci, en milieu basique, se cyclise immédiatement pour donner (II), 
sauf lorsque R' = H. 

( l ) G. Charles, Comptes rendus, 246, 1968, p. 325g. 

(-) A. Foucaud, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2120. 

( ;i ) A. Foucaud, Thèse, Rennes, 1960; R. Carrié, Thèse, Rennes, 1962. 

(*) L. J. Bell-amy, The infrared spectra of complex molécules, Méthuen, 1969. 

(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, Rennes,) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse des phosphites d'alcool tertiaire en 
série -aliphatique. Note de MM. Ramok Burgada et IIexri Normant, 
présentée par M. Marcel Delépine. 

Étude du comportement des alcools aliphatiques tertiaires lorsqu'ils sont 
utilisés comme agent d' es térili cation de l'acide phosphoreux ou de ses dérivés en 
vue de préparer les esters correspondants. 

On sait que les alcools tertiaires se déshydratent très facilement pour 
conduire aux carbures éthyléniques correspondants, surtout en milieu 
acide. On ne connaît qu'un phosphite trialeoylique d'alcool tertiaire ('), 
c'est le phosphite de triterbutyle et encore la préparation de ce composé 
reste très délicate et n'est pas reproductible d'une manière certaine ( 2 ). 
Nous avons tenté de réaliser la synthèse des phosphites suivants : 



yCAi, 

l A-> 1*1 g 

(I) (II) " (III) 



P[OC(CH a ) 3 J> 



et l»[OC(C s H 8 ) 3 ]-. 



à partir du triméthylcarbinol, du diméthyléthylcarbinol et du triéthyl- 
carbinol; en employant différentes méthodes : 

0-5° Lîgroïno 

(1) PCl a -t-3ROH-h3C 6 H,N(G 4 H,), ► P(OK) 3 4-3C 6 H5.N(C 3 H 8 ) a .HCL, 

SO-100* 

(1) P(OCH 3 ) :! -i-3ROH h P(OR) a +3ClI 3 OIl, 

5-10* Tolu&ne 

(3) PCl 3 -t-3RO\a > P^R) a -h 3CI Na, 

80-120* 

(4) P[N(CH : ,h]:H-3ROH , V i OR),-*- 3NH (CII 3 j 2 , 

80-120° 

(5) (RO) 2 PN(CH ;t ) 2 4- ROH — — > P(OR) 8 -h iNH(CH 8 ) sî 
R = -C{CH,) S ou -C— CH 3 ou -C(C*H,) 8 

Avec la première méthode oji opère en milieu acide, par conséquent 
très peu favoroble à la stabilité des phosphites trialcoyliques surtout 
lorsque le radical aîcoyle est tertiaire. Or il est extrêmement difficile 
sinon impossible d'éliminer totalement le chlorhydrate de base tertiaire. 
Ce dernier est partiellement soluble dans le milieu (benzène, éther de 
pétrole, éther). Nous pensons que cette solubilité apparente du chlo- 
rhydrate de base tertiaire en milieu organique est due à la formation 
d'un composé intermédiaire labile entre ce chlorhydrate et le phosphite 
tertiaire (RO) 3 P ->■ NHR;>HC1 à basse température. Ce complexe serait 
détruit par chauffage au cours de la distillation avec récupération du 
trialcoylphosphite. On relève dans la littérature des observations similaires 
concernant les aminophosphines ( 3 ). 
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Dans le cas des alcools tertiaires étudiés ici, la destruction de ce complexe 
s'accompagne d'une déshydratation; nous avons enregistré la formation 
des composés suivants : 

Alcool utilisé. Éthylénique formé. É ("C). 

A. (CIUsCOH CH 2 =C(CH 3 ) t -6 

B. (Clï ;t ) s G 2 H 5 GOH ClI 3 CIfc=C(CH 3 ) 2 3 7 

C. (C 4 H,) 8 COH (C â II 5 ) 2 C=:CnCH, 9I-96 

Les carbures éthyléniques ont été identifiés par microanalyse, dosage de 
double liaison, et par comparaison de leur spectre infrarouge avec celui 
obtenu à partir de carbures éthyléniques purs. 

La deuxième méthode a l'avantage de se dérouler en milieu neutre, 
malheureusement il n'y a pas de réaction avec les alcools A et B, et pour C 
on aboutit également à une déshydratation. 

La troisième méthode, dans laquelle le milieu est également neutre, 
conduit comme les deux précédentes à une déshydratation lorsqu'on tente 
de distiller le produit formé au cours de la réaction après avoir chassé 
le solvant. 

Dans la quatrième méthode on opère en milieu alcalin puisqu'il y a 
formation continuelle de diméthylamine au fur et à mesure de l'avancement 
de la réaction. Le titrage en continu de cette aminé (') nous a permis de 
constater que pour les trois alcools considérés la réaction évolue norma- 
lement jusqu'au stade (RO)aPN(CH 3 )a, ce n'est que lorsqu'on tente l'aîcoo- 
lyse du troisième groupe amide de P [N(CH 3 )a]:i que cette dernière fait 
place à une rétrogradation par déshydratation avec formation du carbure 
éthylénique. Nous avons entrepris alors d'isoler à l'état pur le composé 
intermédiaire formé au cours de cette réaction et d'en préparer le thio- 
ph.osph.ale correspondant par addition de soufre élémentaire, ce qui a 
pour but de stabiliser la molécule pour les composés (a), (b) et (e) 

(tableau I). 

Tableau I. 

É 

Composition. ("C/ram Hg). 

(,/) (Cll a j,COP| N(Cn :t ), |, CJL.POIVo 54/ 1(t 

(l*) | (CIWaCOliFNCCH^ CoH^POaN 6o/ fi 

(c) (CAh), COP (S) [N (CH 3 ) S 1* C 8 H 3l PO SX 7 3/ M 

(d) [(CH 3 )ïCO] 1 P(S)N(CH ! ,) 1 C 10 H n PO,SN. . . . 7 6/„, 8 
CH :iV 

PiN(CH 3 )j CiJL, s PO S i\ 5o/ ,os 1 »44 i/âi 0,9119 w 5o 









Rdt 


n< D , 


œ r 




<%). 


i,41-1/» 


0,8968 


20° 


58 


i,433/ 17 


0,9034 


*7 


M 


1 , 480/20 


1 ,018 1 


18 


5o 


i,463/i9 


1 ,007 


18 


■1o 



('•) 



(/) 



CH^CO 

r cH :tv 
cii :t -)co 

C 5 H/ 



P(S)N(CH 3 ) 2 Ci 2 H» & PO,SN.. 88/ 0)05 i,466/, o >99 4 20 5o 



U) l(G,H s ) 8 CO] î PN(CH,) t deïïa.PO.N 8o/ M5 i,454/« o, 9 4 7 ao 36 

[Dans un travail antérieur ( 5 ) nous avons étudié la cinétique de l'aîcoolyse de P[N{CH 3 ) 2 ], par le butanol 
tertiaire, par R. M. N. On y indique la préparation détaillée des quatre premiers produits du tableau I.J 
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Une étude préliminaire a montré que la meilleure méthode de synthèse 
des composés intermédiaires ROP [N(CH 3 )] a et (RO)aPN(CH a ) 2 est celle 
qui est représentée dans le schéma suivant : 

Toluène 

[(CH 8 ) a N] 9 PCl+ RONa * [(CH !l ) s N] â POR+ CINa, 

5-10° 
Toluène 

(CH a ) s NPCI 8 -h2RONa ■ -> (CH a )*NP (OR)» 4- 2ClNa. 

S- 10° 

Nous avons ainsi préparé les corps représentés dans le tableau I. 

Par l'étude actuellement en cours de la cinquième méthode de synthèse, 
qui est une réaction d'alcoolyse des composés intermédiaires purs (b), (e) 
et (g) par les alcools correspondants, nous pensons préciser le mécanisme 
de cette réaction. 

Il est permis de croire cependant que la difficulté sinon l'impossibilité 
d'isoler les phosphites (I), (II) et (III) est attribuable à leur structure 
même plutôt qu'au milieu dans lequel ils prennent naissance. 

(') G. M. Kosolapoff, J. Amer. Chem. Soc, 1952, p. 4q53. 

( 2 ) G. M. Kosolapoff, Communication privée. 

( 3 ) G. Ewart, D. S. Payne, A. L. Porte et A. P. Lane, J. Chem. Soc, 196-2, p. 3984! 

( 4 ) R. Burgada, Artn. Chim., 1963, p. 347. 

(*) R. Burgada, M lle G. Martin el G. Mavel, Bull. Soc. Chim. Fr. (sous presse). 

(Laboratoires de Chimie de l'École Normale Supérieure, Paris, 5 e 

et Laboratoire de Synthèse organique 

de la Faculté des Sciences de Paris.) 
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chimie ORGANIQUE. — La i$-mêthyIhydrocortisone. Note (*) de 
MM. Dakiel Bertin et Jacques Përkonxet, transmise par 
M. Léon Velluz. 

Parmi toutes les substitutions auxquelles s'est prêtée jusqu'ici la famille 
des cortisoniques, il est surprenant d'observer l'absence de. dérivé méthy- 
liquc en i et ceci d'autant plus que la méthylation en série stéroïde a été 
pratiquée par 3a mise en œuvre de nombreuses méthodes ( 1 ). Au cours de 
nos essais dans ce domaine (* J ), la ifj-méthylhydrocortisone a particuliè- 
rement retenu notre attention en raison de la proximité du groupe méthy- 
lique en ip et de l'hydrogène na, tous deux équatoriaux. 

1, Pour introduire le méthyle, nous avons choisi l'addition i~4 du 
réactif de Grignard sur un A^-cétostéroïde offrant déjà en 17 les substi- 
tuants caractéristiques des cortisones (VII). L'accès à cet intermédiaire 
exige huit stades à partir de la trieétone stéroïde (I). En effet, si la matière 
première offre l'avantage d'une chaîne dihydroxyacé tonique déjà en 
place, la jonction cis des cycles A/B n'autorise pas un accès direct de la 
position 2, pour créer la double liaison 1-2. Il faut donc recourir, pour lever 
cette difficulté, à une attaque de proximité de la position 1 à partir de 
l'hydroxyle 11 a. 




COCH a OH 
OH 




11 






HO 



vin 





VI 





VII 




XI 



COCHjOH 
OH 



Après les protections usuelles de la chaîne et de la cétone en 3 [(II), (III)], 
le carbonyle en 11 est réduit en hydroxyle 11a (IV). L'oxydation par le 
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tétracétate de plomb engendre un dérivé époxy i-ir (V) dont le traite- 
ment acide entraîne l'ouverture avec apparition du groupe cétoéthy- 
lénique (VI). Par un jeu d'oxydation et de réduction, on accède en trois 
stades à la structure VII présentant l'hydroxyle 11 fi. 

L'addition du réactif de Grignard, catalysée par le chlorure cuivreux, 
s'effectue, selon une attaque axiale, par la face (3 la plus dégagée. 

A partir de ce corps (VIII), on obtient la i(3-méthylhydrocortisone (XI) 
(F 196 ; [a] u "+ 2 5°, 5 en dioxane) par les opérations usuelles de bromuration, 
débromhydratation et libération de la chaîne latérale [(IX), (X), (XI)]. 
On doit noter que dans les réactions ici décrites la création de la double 
liaison 3-4, modifiant la conformation du cycle A, entraîne pour le 
méthyle i(3 le passage de la position axiale à la position équatoriale. 
L'interaction qui apparaît alors est nettement révélée par la détermination 
du dichro.'sme circulaire optique effectuée en dioxane à partir du corps X 
et de son analogue non méthylé en ï {figure). 




2. Par le jeu de transformations déjà connues, on a pu faire dériver 
de la iP-méthylhydrocortisone : 

— la i^-méthylcortisone (F 177 ; [«]„ + 83°,5 en dioxane), par oxydation 
chromique de l'hydroxyle du corps X puis déblocage de la chaîne latérale; 

— la i-méthylpi^ednisolorie (F 2G0 ; [a],, — 4° en dioxane), par déshydro- 
génation de X à l'aide de dichiorodicyanoquinone, puis déblocage de la 
chaîne latérale; 

— la i-méthylprednisone (F 23o°; [a]„ + iG8°,5 en dioxane), par 
oxydation chromique de l'hydroxyle en 11 du diène A*-' puis déblocage 
de la chaîne latérale. 

(*) Séance du iG septembre ig63. 
(') E. Toromànoff, Bull. Soc. Chim., i960, p. 888. 

( 2 ) G. Amiard, J. Mathieu, R. Heymès el Truong Van Thuong, Bull. Soc. Chim., 
1961, p. io3i. 

(35, boulevard des Invalides, Paris, 7 e .) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Isomérie cis-trans des styryls-cétones. III. 
Cis-l\ -hydroxychalcones. Note de MM. Lamslas von Hahn et 
Jean- François Miquel, transmise par M. Max Mousseron. 

L'absorption en lumière ultraviolette des isomères cis et trans de 4'-hydroxy- 
chalcones a été mesurée après séparation chromatographique. La courbe d'absorp- 
tion obtenue au photoéquilibre et qui comporte une seule bande dans la région 3oom^ 
est en fait la superposition des deux bandes caractéristiques des isomères cis et trans. 

L'isomérisation trans -> cis des ehaleones peut être aisément suivie par la 
variation de l'absorption en lumière ultraviolette. Sous l'influence d'une 
irradiation la bande caractéristique de la structure trans (3oo-35o mf/., 
bande III) subit un effet hypsochrome avec réduction de l'intensité 
d'absorption. Simultanément une bande « cis » apparaît à 25o-26om^ 
(bande II). 

Au cours d'une étude sur l'isomérisation d'hydroxychalcones en solu- 
tion alcoolique une anomalie dans les courbes d'absorption a été notée 
lors de l'isomérisation des 4 /- bydroxychalcones (substitution sur le 
noyau B) ('). 

Pour celles-ci l'isomérisation se traduit uniquement par l'abaissement 
de l'intensité de la « bande trans » (III) sans l'apparition simultanée d'une 
« bande cis » (II). Le but du travail présenté dans cette Note était de 
vérifier l'hypothèse précédemment émise : les bandes de type II ayant 
leur origine dans les formes de résonance de la portion acétophénone 
(ou vinylphénylcétone) de la molécule, la présence d'un groupement 
donneur d'électrons devrait provoquer un effet bathoehrome; la bande II 
se trouvant déplacée vers les grandes longueurs d'onde serait alors masquée 
par la bande III encore présente au photoéquilibre; une séparation 
chromatographique des isomères cis et trans devrait mettre en évidence 
l'effet bathoehrome subi par la bande II de l'isomère cis. 

Irradiation. — Elles ont été effectuées dans des cuvettes en quartz contenant 3 ml d'une 
solution de la chalcone dans le chlorure de méthylène (o,ooo/î M). Les temps d'irradiation 
varient entre 3o s et 120 mn. Une lampe à vapeur de mercure Philips CS 150 munie d'un 
filtre au sulfate de nickel (10 %) a été utilisée. 

Chromato graphies. — Les solutions irradiées sont évaporées au bain-marie à 70 sous 
azote, puis les cristaux repris par l'éthanol à 99,5 % à la concentration de 0,0004 M, par 
l'acétone ou le chloroforme en cas d'insolubilité dans l'éthanol. Des solutions similaires 
sont préparées avec les substances non irradiées. 

Les mises en solution ainsi que les chromatographies et élution sont effectuées en chambre 
noire éclairée par une lumière rouge de faible intensité. 

Les chro m ato grammes ont été effectués sur du papier Macherey Nagel and Co., 
Duren, Mn 214 acétylé (environ 10%) (33,5 x 27,5 cm) et développés par un mélange 
méthanol-eau (4/0- Une des bandes ayant reçu la solution irradiée est examinée à l'aide 
d'une lampe Hanovia Chromalite, dans certains cas les taches sont mises en évidence 
par le réactif de Folin-Ciocalteu (-). 

LIne deuxième bande de papier ayant reçu la même solution et le même traitement est 
alors découpée en fonction de la position reconnue des isomères cis et trans. Ces pièces de 
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papier sont extraites par deux fois 2,5 ml d'éthanol, puis les extraits analysés dans un 
spectrophotomètre « Zeiss PMG 2 » après dilution convenable. Comme solution de référence 
on utilise les extraits provenant d'un papier ayant subi un traitement similaire avec le 
seul solvant. 

Les courbes d'absorption sont alors comparées avec celles obtenues à partir de solution 
non irradiée (trans) et irradiée (photoéquilibre). 

Le tableau I donne les résultats obtenus. Le Ry des isomères cis et 
trans seront discutées en détail dans un prochain travail et seule l'absorp- 
tion ultraviolette des isomères sera ici considérée. 

Lutz et Jourdan ont les premiers séparés et étudiés l'absorption ultra- 
violette de la benzalacétophénone ( 3 ). Black et Lutz ont ensuite effectué 
la séparation des isomères de trois chalcones (*). Dans les deux cas une 
technique de cristallisation fractionnée a été utilisée après irradiation d'une 
solution trans. Malgré les précautions prises et les soins apportés par 
ces auteurs à leur expérimentation, il semble bien que les isomères cis 
contiennent encore de faibles proportions d'isomère trans. 

Dans le cas présent le problème est encore rendu plus délicat par le 
fait qu'un grand nombre de nos substances sont extrêmement sensibles 
à la lumière aux concentrations utilisées. Même à la suite d'une sépara- 
tion chromatographique très nette des deux isomères on ne peut être 
certain d'obtenir un isomère pur que si des précautions rigoureuses ont 
été prises pour l'élution et la mesure. La tendance à exister sous la forme 
photoéquilibre de certaines de ces substances est si grande qu'il serait 
hasardeux de garantir l'exactitude absolue des valeurs présentées; le 
pourcentage réciproque d'un isomère dans l'autre ne dépassant pas toute- 
fois 3 %. 

La bande d'absorption en lumière ultraviolette de la cis-benzalacéto- 
phénone (substance n° 1) (bande II) est située à 247 m|Jt (£=17800). 
L'addition d'un groupe hydroxyle en position para sur le noyau B provoque 
un déplacement de cette bande de 5omp.. 

Ce large effet bathochrome contraste avec l'insensibilité de la bande III 
« trans » pour cette même transformation; il confirme l'attribution de 
la bande II à la structure acetophénone de la molécule. L'effet batho- 
chrome n'est cependant que de 36 m^ en passant de F acetophénone à 
la p-hydroxyacétophénone; le déplacement plus accentué de la bande II 
chez la cis chalcone est également un argument supplémentaire de la 
participation du noyau À au système résonnant. 

Enfin ce déplacement de 5o mtx de la. bande cis rejette celle-ci sous 
l'enveloppe de la bande trans lorsque la 4'-hydroxychalcone se trouve 
au photoéquilibre et son existence prouve l'hypothèse émise (fig. r). 

Les cinq autres 4' _ hydroxychaicones ainsi que les 4'-méthoxy chalcones 
confirment le phénomène : le déplacement bathochromique de la bande II 
étant dans tous les cas supérieur à 4omp par rapport à celui de la chal- 
cone non substituée. 

C. R., ig63, 2° Semestre. (T. 257, N° 13.) 123 
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Pour les dérivés 4'-acétoxylés le déplacement bathochrome est de 
Tordre de iomjx; pour ces substances la bande II est parfaitement diffé- 
renciée au photoéquilibre (fig. 2). La p-acétoxyacétophénone (X 3I = 25omf/.; 
£ = i,36. io~*) subit un effet bathochrome similaire de 8 mp. par rapport 
à Pacétophénone. 



30 r 
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<^-CH=CH-C-^>-OH 
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Fig. 2. 



Les figures 1 et 2 montrent également que les pourcentages d'isomères 
cis et trans au photoéquilibre peuvent varier considérablement d'une 
chalcone à l'autre. 

L'absorption des isomères trans purs décrits dans ce travail et les valeurs 
données pour ces mêmes isomères mis en solution sans protection de 
la lumière [(*), tableau I] montre dans ce dernier cas la présence presque 
générale de proportions variables d'isomères cis. 



(') <L-F. Mi quel, Bull. Soc. Chim., 1961, p. îSCy. 

( 2 ) O. Folin et V. Ciocalteu,, J. Bioh Chem. f 73, 1927, p. 627. 

(0 K. K Lutz et R. H. Joùrdan, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4090. 

0) W. B. Black et R. E. Lutz, J. Amer. Chem. Soc, 77, 1955, p. 5i3f. 

(École Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier 
et Laboratoires de Recherches Fcrrosan, Malmô, Stiëde.) 



iQÔa ACADÉMIE DES SCIENCES. 



GÉOLOGIE. — Présence d'une « pseudo-couverture » du Flysch à Helminlhoïdes 
dans la zone subbriançonnaise des nappes de VEmbrunais- Ubaye. Note de 
M. Claude Kerciuiove, transmise par M. Léon Moret. 

Une part importante du flysch considéré jusqu'à présent comme subbriançonnais 
au Sud de l'Ubaye (région des Séolanes) est en réalité du Flysch à Helminthoïdes qui 
a fourni des microfaunes du Crétacé supérieur. Ce ilysch repose sur des séries 
Lutétiennes avec lesquelles il est plissé et écaillé. Le contact pourrait ne pas être 
purement mécanique et rappelle certains faits décrits dans les Apennins. 

Des lambeaux de calcaires à Helminthoïdes sont connus depuis longtemps en basse 
Ubaye, sous le massif subbriançonnais du Morgon; ils constituent là une partie du flysch 
du « soubassement de Técaille de Dramonasc » : cette unité, définie jadis par D. Schneegans, 
s'insère entre l'autochtone et les premiers replis du Morgon (')• De même, on connaît depuis 
E. Haug les affleurements de calcaires à Helminthoïdes du Martinet, entre Barcelonnette 
et le Lauzet, où ils étaient naguère exploités en carrière pour une fabrique de chaux (-). 
Enfin, M me Y. Gubler-Wahl signale dans sa thèse l'apparition soudaine des traces d'Hel- 
minthoïdes dans le « Bartonien » de la nappe de l'Ubaye ( :î ), 

À l'époque où ces faciès énigmatiques se trouvaient sans contestation 
rapportés à l'Éocène supérieur et semblaient être le terme ultime d'un 
« flysch » au sens large enveloppant uniformément les écailles mésozoïques 
des nappes, leur découverte dans des unités très externes ne posait pas 
de problème particulier. 

Il n'en est plus de même à l'heure actuelle où l'on a peu à peu reconnu 
partout l'âge Néocrétacé de cette formation, aussi bien en Embrunais-Ubayc 
qu'en Ligurie et dans les Préalpes et, de ce fait, envisagé qu'elle puisse 
provenir d'un domaine « ultra-pennique », sans doute piémontais. 

En ce qui concerne la région de la basse Ubaye, la recherche systéma- 
tique de tels affleurements de Flysch à Helminthoïdes entreprise pendant 
l'été ig63 m'a montré que, loin d'être sporadiques et accidentels, ils se 
prolongeaient tout au long du front des nappes, depuis le Lauzet d' Ubaye 
jusqu'aux environs d'Àllos dans le haut Verdon, de part et d'autre du 
massif des Séolanes et jusque sur le revers septentrional du massif du Pelât, 
vers le col du Talon; la route de Barcelonnette au col d'Àllos montre en 
particulier une belle série de Flysch à Helminthoïdes entre le hameau des 
Àgneliers et le double lacet qui précède le col. 

Ce Ilysch occupe en Un de compte une place appréciable dans la zone 
subbriançonnaise, dans une situation coxnparable à celle du Flysch à 
Helminthoïdes d'Àncelle sous le massif de Piolit, entre Drac et Durance, 
connu depuis les travaux de M. Gignoux et L. Moret (*). Cette situation 
est toute différente de celle de la nappe du Flysch à Helminlhoïdes supra- 
hriançonnaise qui couronne V édifice des nappes au-dessus de la « cicatrice 
de J ausiers ». 
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On est donc en présence d'une uni Lé sLrueturalement distincte et dont 
les caractères sont les suivants : 

Position structurale. — Dans les replis et écaillages des séries subbrian- 
çonnaises, parfois directement en contact sur l'autochtone, toujours sous 
les écailles de la « cicatrice de Jausiers »; ce flysch est donc souvent écrasé, 
contrairement à celui de la nappe supra-briançonnaise; il se présente en 
lames isoclinales dépassant souvent une puissance de 100 m, à pendage 
Nord-Est, intriquées avec des calcschistes planctoniques, des séries à 
nummulites, ou avec un « flysch noir » assez particulier sur lequel nous 
reviendrons; dans la région du col d'Allos, il enveloppe la formation du 
Pelât qui émerge vers le Sud-Est en une sorte de vaste pli couché. 

Faciès. — Prédominance des faciès de calcaires fins à patine blonde 
souvent riches en traces d'Helminthoïdes, associés à des séquences grano- 
classées comportant des grès fins, des microbrèches ou des brèches à leur 
base ; ces dernières, polygéniques, riches en matériel cristallin parfois roulé, 
n'ont jamais été observées dans le Flysch à Helminthoïdes supra-brian- 
çonnais. La stratification, qui est parfois soulignée de minces niveaux de 
schistes noirs, est souvent perturbée, rendant l'identification de ce flysch 
assez difficile : les séquences sont dissociées et tronçonnées, les joints 
schisteux gonflent, et l'affleurement s'empâte de produits de solifluction 
d'où émergent des morceaux de grès et de calcaires. ïl est pour l'instant 
impossible de décider si cette « dissociation » qui évoque des phénomènes 
de slumpings est purement tectonique. 

Position strati graphique dans le subbriançonnais. — Ce Flysch à Helmin- 
thoïdes est en contact sans l'habituel « complexe de base » ( 3 ) avec des 
séries datées en général du Lutétien, c'est-à-dire soit sur un flysch sombre 
grés o-péliti que qui fait suite aux conglomérats ou brèches à grandes 
nummulites (type a lac d'Allos »), soit sur la série du Pelât (alternance 
de calcaires pélagiques, grès et brèches sur une forte épaisseur datée du 
Crétacé supérieur au Lutétien) (°). 

Cependant il m'a fourni sur la route du col d'Allos des microfaunes à 
cachet néocrétacé, particulièrement des formes du groupe de Globotruncana 
linneiana (d'Orbigny) ainsi qu'un moule d'Inocérame et s'est montré 
partout dépourvu de nummulites. 

Il faut noter que le contact entre ce Flysch à Helminthoïdes et son 
support nummulitique n'est jamais franc; il se manifeste en général par 
une formation chaotique comportant des schistes noirs, des lames de 
calcschistes pianctoniques, des blocs de grès à nummulites ou des écailles 
de la série du Pelât. 

S'il n'est pas douteux qu'une partie de cette formation intercalaire soit 
d'origine mécanique et constitue une sorte de mégabrèche à la base du 
Flysch à Helminthoïdes, il est, par contre, absolument certain que, 
en plusieurs endroits, on soit en présence d'un faciès de « schistes à blocs 
élastiques » identiques aux « scisti farciti » connus dans les Appennins où ils 
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caractérisent les « olisthostromes » sous les nappes ligures. Ces schistes 
à blocs sont typiques sur la route du col d'Allos à la cote i o85 (versant 
Ubaye) : il s'agit d'une roche formée d'une matrice schisteuse elle-même 
à base de fins débris de schistes, dans laquelle sont noyés des blocs isolés 
hétérogènes pouvant atteindre un volume de o,5m 3 ; parmi ces blocs, 
on reconnaît des calcaires à patine blonde et cassure foncée du Flysch 
à Helminthoïdes, à côté d'autres espèces (grès, calcaires à pâte « litho- 
nique ») encore non identifiées. En certains points, ces schistes à blocs 
contiennent d'énormes paquets de terrains mésozoïques, en particulier 
sous le Morgon ( 7 ) et vers le col du Talon, le tout pouvant se qualifier de 
« wild flysch ». Enfin, il est souvent impossible de séparer sur le terrain ce 
qui est « schiste à bloc » de ce qui est « flysch à Helminthoïdes dissocié ». 

A l'Est de Gap, dans la région du col de Moisslères, entre les écailles parautochtones de la 
Tour Saint-Philippe et le Flysch à Helminthoïdes d'Ancelle, s'intercale une formation de 
schistes à blocs contenant des lentilles de conglomérat polygénique à matériel sédimentaire 
et cristallin; au Nord d'Ancelle, sur le contrefort du massif des Autanes, ces mêmes conglo- 
mérats sont associés à une série de calcaires à lits siliceux et gréseux observée également 
dans la vallée de Réallon sous la klippe briançonnaise de la Pousterle avec le Flysch à 
Helminthoïdes de la Gardette. Malheureusement, ces derniers affleurements font partie de 
séries écaillées et leur interprétation reste encore tout à fait problématique. 

Conclusions. — La zone subbriançonnaise des nappes de l'Embrunais- 
Ubaye possède donc une pseudo-couverture de Flysch à Helminthoïdes 
involvé dans les replis de cette zone. On doit donc envisager la mise en 
place de ce flysch sur le Subbriançonnais au. cours d'une phase tectonique 
antérieure à celle qui a déterminé la formation de l'édifice actuel. Cette 
mise en place, qui pourrait se situer peu après le Lutétien, semble s'être 
déroulée dans des conditions spéciales marquées par l'absence du classique 
niveau de décollement que constitue d'habitude le « complexe de base », 
remplacé par une sorte de « wildflysch » d'origine mécanique ou même 
sédimentaire (schistes à blocs). On retrouve là, scmble-t-il, certains traits 
caractéristiques du contact de resédimentation entre les nappes ligures et 
le Macigno toscan. Quelles qu'aient été les conditions de charriage, il en 
résulte malgré tout une structure d'ensemble qui se calque sur celle des 
Préalpes ( s ). 

( l ) D. Schneegans, Thèse, (Mem. Carte géoL Fr., 19S8, p. i3i et 209). 

(*) E. Haug, in D. Schneegans, p. i3i. 

( iJ ) M me Y. Gubler-Wahl, Thèse, Paris, 1928, p. 107. 

(*) M. Gignoux et L. Moret, Description géologique du bassin supérieur de ïa Durance, 
Grenoble, iq38, p. 78. 

(*) Cf. les travaux de M. Lanteaume. Il y aurait peut-être du complexe de base dans la 
région d'Ancelle. 

( ,s ) Y. Gubler, J. Sigal, J. Rosset et C. Kerckhove, C. R. Soc. géoL Fr. t 1958, p. 3^î 1. 

( 7 ) D. Schneegans, Ibid., p. 1 34. 

(*) E. Badoux, in livre Mém. Paul Fallot (Mem. h. s. Soc. géol. Fr. t 2, 1963, p. 379). 

(Institut Dolomieu, Laboratoire de Géologie-Minéralogie, 
Faculté des Sciences, Grenoble,) 
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AGRONOMIE. — Contribution à V étude des matières organiques du sol. 
Note de MM. Armand Laites, Gérard Gui, «ïean Aïagny et Jules Gables, 

présentée par M. Maurice Lemoigne. 



Une nouvelle méthode d'extraction de la matière organique du sol permet de 
pousser beaucoup plus loin l'extraction que les méthodes classiques et nous révèle 
que cette matière adhère au sol par des liaisons ioniques et organo-métalliques 
(chélatées) et qu'elle est composée de très grosses molécules^ complexes vraisem- 
blablement soudées par cénapses. 

Grâce à une nouvelle méthode d'extraction, nous avons pu étudier 
la matière organique du sol qui se trouve extraite dans des proportions 
bien plus grandes et séparée plus facilement des solvants que par les 
méthodes d'extraction classiques ( 1 ), 

Au lieu de l'oxalate d'ammonium N/5 qui extrait les 2/ 5 de la matière 
organique présente, nous avons employé le carbonate d'ammonium M/2 
dont le pouvoir extractif est à peu près le même et nous sommes parvenus 
à pousset beaucoup plus loin l'extraction à l'aide de reprises par l'ammo- 
niaque 6N. L'avantage de cette méthode au carbonate d'ammonium 
est de pouvoir facilement éliminer le solvant par évaporation sous vide, 
alors qu'il est pratiquement impossible d'éliminer l'oxalate. 

La matière organique extraite a été étudiée, soit telle qu'elle est libérée 
des solvants, soit après hydrolyse acide, soit après passage sur colonne 
échangeuse d'ions. Chacune des fractions obtenues a été étudiée, par 
spectrophotométrie d'absorption ultraviolette, par électrophorèse, et par 
chromatographie sur papier. 

L'étude des produits bruts est assez décevante. La spectrophotométrie 
d'absorption dans l'ultraviolet ne fournit qu'une courbe étalée dont le 
maximum se situe aux environs de 1 600 à 1 800 A. De leur côté Félectro- 
phorèse et la chromatographie sur papier témoignent seulement de la 
présence de très grosses molécules dont l'hydrolyse acide et le passage 
sur colonnes de résines échangeuses d'ions ont rendu possible la reprise 
plus efficace de ces analyses et l'identification d'assez nombreux compo- 
sants de ces molécules. 

Parmi ces composants nous avons pu caractériser quelques glucides 
(glucose, fructose, mélibiose, etc.), quelques acides organiques (acide 
citrique, acide quinique, acide succinique, acide lactique et même acide 
malique), quelques acides aminés qui, par ordre d'importance, sont le 
glycocolle, l'acide aspartique, l'acide glutamique, la proline, Falanine, 
les leucines, la serine, la valine, la tyrosine, la thréonine, l'ornithine, la 
phénylalanine, la lysine, Farginine, l'histidine. 

L'ensemble des résultats, en particulier le remarquable pouvoir 
extractif des solutions ammoniacales apparaissant seulement après Faction 
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de l'oxalate ou du carbonate, nous révèle quelques aspects de la structure 
de la matière organique dans le sol. Il s'agit, comme le montre le résultat 
de réleetrophorèse, de très grosses molécules dans la structure desquelles 
entrent les acides aminés, les acides organiques et les glucides. Ces grosses 
molécules sont ordinairement liées au squelette minéral, la forme libre 
n'étant qu'une forme intermédiaire et provisoire destinée à être fixée 
plus ou moins vite. 

La matière organique existe le plus souvent sous forme organo-métal- 
lique, et ne peut être solubilisée qu'après libération de ses dérives mixtes 
et de ses liaisons avec l'argile. 

Etant donné que les solutions de ces corps sont parfois utilisés comme 
solvants pour éluer les dérivés retenus sur les résines échangeuses d'ions, 
leur première action semble être de provoquer une sorte d'élu lion des 
substances retenues sur l'argile. 

On a déjà montré en effet que la pectine est adsorbée sur l'argile par 
un mécanisme d'échange d'ions ou par une liaison calcium ( 3 ). Ce dernier 
type de liaison sous-entend un autre mode d'action des solutions d'extrac- 
tion basée sur la présence d'agents chélatants nombreux dans la matière 
organique des sols ( 3 ). Nos observations des spectres d'absorption dans 
l'ultraviolet avec leur maximum à 2 600-2 800 A fait présumer la présence 
de ces chélates avec le fer, très abondant dans le sol étudié. 

Les corps comme l'oxalate ou le carbonate sont en effet des agents 
précipitants des métaux et peuvent entrer en compétition avec les agents 
chélatants pour l'ion métal. 

Le déplacement de tels équilibres est extrêmement complexe et Ton 
a pu calculer, par exemple, que la seule étude d'une solution contenant 
un agent de chélation tétrabasique et un ion métallique bivalent qui 
possède une forme soluble hydrolytique aussi bien qu'une forme hydroxyde 
insoluble requiert la connaissance de 20 constantes d'équilibre ('). 

Ces chélates fonctionnent à la manière de solutions tampon et dès qu'ils 
sont chargés électriquement, ils peuvent devenir très solubles dans l'eau. 

Ces deux modes de liaison coexistent dans les terres, car les argiles ( r> ) 
fixent, non seulement les substances ionisées, mais aussi et très fortement 
les chélates. 

Les solutions de carbonate et d'oxalate d'ammonium sont donc suscep- 
tibles de libérer la matière organique de ses liaisons ioniques ou organo- 
métalliques et de rendre sa solubilisation possible. Cette solubilisation 
est en partie réalisée par l'ammoniaque libérée à partir de l'oxalate ou 
du carbonate au cours de ces opérations. La quantité libérée étant cepen- 
dant nettement inférieure à celle qui serait nécessaire pour solubiliser 
la totalité de la matière organique libérée de ses combinaisons métal- 
liques, un nouveau traitement par l'ammoniaque a évidemment une action 
complémentaire renforçatrice qui s'ajoute à une action hydrolysante 
partielle de la matière organique désormais libre. 
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Sous quelle forme celte mntière organique se trouve-t-ellc dans ces 
différentes solutions? Tout comme pour Foxalate, il est vraisemblable 
qu'une partie du carbonate se combine avec des ions minéraux, eux-mêmes 
reliés à la matière organique, et c'est cet ensemble qui entre en solution. 

Une certaine quantité de matière organique existe aussi sous forme 
chélatée, car nous avons vu plus haut que les chélates chargés électri- 
quement sont très solubles dans l'eau. 

Enfin, à cause de cette présence de groupements ioniques, carboxy- 
liques ou hydroxylés, on peut expliquer encore la solubilité de certaines 
substances organiques n'entrant pas dans ces deux catégories précédentes. 

Cependant tout ceci n'explique pas totalement les raisons pour lesquelles, 
une fois le solvant éliminé, la matière organique de structure très complexe 
et de masse moléculaire élevée .se. solubilisa avec la plus grande facilité 
dans l'eau distillée. A plus forte raison, on ne comprend pas la facile solu- 
bilisation de la matière organique séparée des métaux chélates ou 
complexés (°). La présence de nombreux protides, de glucides, d'acides, 
nous pousse à envisager pour les différents composés organiques un type 
de liaison intermoléculaire analogue à celui rencontré déjà pour les glucido- 
protéines, les lipido-protéines, etc., c'est-à-dire la liaison par cénapses. 

Il eh résulte : que les composés organiques engagés dans de telles liai- 
sons ne sont pas solubles dans les solvants organiques classiques de ce 
type de composés; qu'ils résistent à l'action des diastases spécifiques 
émises par les microorganismes; qu'ils ne précipitent pas par addition 
d'un taux élevé de sels : carbonate, oxalate, etc. 

L'hypothèse de la présence de cénapses dans la matière organique 
des sols est en accord avec toutes ces remarques convergentes. Dans ces 
conditions, la connaissance de la matière organique des sols et de la manière 
dont elle peut être fixée, soit par chélates, soit par ionisation, s'enrichira 
de toutes les recherches faites actuellement sur les cénapses et nous serons 
peut-être mieux à même de comprendre les relations pouvant exister 
avec les racines et les possibilités que peut avoir la plante d'utiliser la 
matière organique des sols. 

(*) A. Lattes, G. Gui, J. Magny et J. Carles, C. R. Acad. Agric. (sous presse). 

(-) D. L. Lynch, L. M. Wright, E. E. Hearns et L. J. Cotnoir, Soil Science, 84? 
n° 2, 1957, p. 113-126. 

( 3 ) H. J. Atkinson et J. R. Wright, Soil Science, 84, n° 1, 1957, p. 1-11. 

(*) A. E. Martell, Soil Science, 84, n° 1, 1957, p. i3-26. 

( 3 ) 0. T. Lukt, N. Maidan et A. Wallace, Soil Science, Soc. Amer. Pr., 20, 195G, 
p. 172-174. 

( G ) M. Schnitzer, P. A. Shearer et J. R, Wright, Soil Science, 87, n° 5, 1959, 
p. 9.52-257. 

(Laboratoire de Physiologie végétale de l'Institut Catholique 
et École Supérieure d'Agriculture de Purpan, Toulouse.) 
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PHYSIQUE DU GLOBE. — Sur la densité dans le manteau supérieur. 
Noie dp M. Gkorges tloBERT, présentée par M. Jean Coulomb. 

Partant d'une relation empirique entre la vitesse V des ondes P et la 
densité p, Birch ( l ) obtient pour le modèle de Gutenberg une loi où p décroît 
avec la profondeur au sommet du manteau. Sans aborder la question de 
la stabilité d'un tel modèle, nous nous proposons de voir si des modifi- 
cations apportées à la méthode classique de détermination de la densité 
sont susceptibles de confirmer cette décroissance de p. 

La méthode d'Adams et Williamson a été étendue par Birch (-) au cas 
d'une couche homogène, en équilibre hydrostatique, où le gradient de la 
température T diffère du gradient adiabatique de la quantité ". Il obtient 
la relation 

(i) £ = |3iP'— «T' = — f H-ar, 

où les dérivations sont prises par rapport à la distance au centre, r; P est 
la pression, (3 T la compressibilité isotherme, a le coefficient de dilatation, 
g la gravité, <ï> = fc/p, le rapport de l'incompressibilité adiabatique à la 
densité, quantité déduite des vitesses séismiques V et W. Pour expliquer 
une diminution de p avec la profondeur, il faudrait introduire des valeurs 
peu probables de t, de l'ordre de io°/km. 

Mais cette formule n'est plus valable si la variation de la densité dépend 
non seulement de la pression et de la température, mais aussi d'un chan- 
gement de matériau [('), p. 3o6]. Supposons que le matériau situé à la 
distance r du centre, a, sous pression nulle et à une température déterminée 
prise comme zéro, une densité po (r). Sa densité à la profondeur r est 
donnée par 



o(r) =p (r) e\p 



,T(n /.l'C) 



/ a(r; 0, o) dO -+- f (3 T (r; T, />) dp 



Utilisant la formule classique 

fàp T (ï\p)\ __ fàz(T,p) 



àT /,, \ àp 



on obtient 



(■>.) É-=-a(r; T, P)T'-hf3 T (/-; T, P)P' + V, 

P 

l'écart W à la formule classique étant donné par 

P" X \ 0r h P J a \ àr J 



/o 
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On dispose de peu de données sur les valeurs et les variations de (3 T et a 
pour les matériaux susceptibles d'exister dans le manteau. Des lois de la 
forme 

a(/-io,o)=Dpïî', p T (/» o, o)=Bp« 

semblent plausibles. Nous admettrons qu'elles restent valables avec les 
mêmes coefficients m et n pour les pressions et les températures existant 
dans le manteau supérieur. D'autre part, le coefficient a varie relati- 
vement peu avec la température [( 2 ), tableau 7], Soit ôt une valeur moyenne 
de a (r; T, o) dans l'intervalle (o, T max ). Dans ces conditions, on obtient 
pour W 



*! — o 1 + n Log^— ^ — m y, T 

po L *p('*; i» o; 



# £o [l + 3#//-/«âT 

en introduisant la compression isotherme f. On peut se faire une idée 
des termes entre crochets en prenant des valeurs raisonnables pour les 
paramètres : 

m — 2 , 5, n — — i\ , 5, a = 2 . to~ 5 /°C. 

À une profondeur de l'ordre de i5o km des valeurs maximales de f et T 
sont 0,02 et 2 ooo°C, pour lesquelles le crochet vaut [1, 0,27, 0,10]. La réduc- 
tion est donc importante. Pour expliquer une décroissance de la densité 
avec la profondeur, on devra donc supposer une décroissance nettement 
plus importante pour le paramètre p„. 

La connaissance des vitesses V et W permet, d'autre part, de calculer 
la fonction c définie par : 

3 1 2 

^ — yi^W 



qui intervient dans la formule de Debye donnant la fréquence maximale v 
dans le corps considéré 



m 



V/«=C 



3No ~[ 



h 
» 



où N est le nombre d'Avogadro et A la masse atomique. Supposons appli- 
cable au manteau la formule de Gruneisen : 



(4) 



1 



dhogp Cp 



C P étant la chaleur spécifique à pression constante. 

Dans le cas des silicates, constituants probables du manteau, A est peu 
variable (*) et de l'ordre de 21 C. G. S. On a donc pratiquement 

0' èc' 1 1 

— = — en posant v — - = vj. 

p c x i S 
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Si -— comme cela est probable — y reste supérieur à i/3, toute dimi- 
nulion dn c avec la profondeur est accompagnée d'une diminution de la 
densité. 

Kn admettant que le paramètre de Griineisen reste constant dans la 
couche, on obtient 



Le tableau donne dans cette hypothèse la densité en fonction de la profon- 
deur, pour un modèle voisin de celui de Gutcnberg et quelques valeurs 
de y. On a pris 

pi = 3 , 35 g/env', r t = 5 , ï2 km/s à 5o km. 

si km) 50. 100. 150. 200. 250. 300. 

V (km/s) 8,206 8,000 7,959 8,o5o 8,2/Ji 8,5oo 

W(km/s) 4, Go 4/1° 4,35o 4,4o 4,5o 4, Go 

r (km/s) 5,r.io 4,9<4 i , 85 1 4,907 5 ,019 5,i33 

flnkm/s)* 39, î3 38,19 38, 12 38,99 40,91 44, o4 

p ( g/cm 3 ). 

i,- 3,35 'i,t)45 2,85o 2,qio 3,i5G 3, 377 

1 » 3,i4i 3,090 3,ï13 3,25i 3 , 303 

r, » 3,^09 3 , î 7 i 3,2ii 3,38i 3,359 

._> 
3 



71 » O.XII O . 9, 1 7 O . 2'1 D 3 . 300 6 . .IDH 



3,241 3,9,17 3,245 3,3oo 3,357 

* » 3,265 3,243 3,p.GG 3,3io 3,355 



Pour y — 5/3, la densité décroît de 4 %, soit environ deux fois plus que 
dans les modèles de Birch ('); ceci est dû à la forte diminution de W qui 
intervient de façon prépondérante dans l'expression de c. 

0) F. Birch, Geophys. J. t 4, 1961, p. 5.95. 

(-) F. Birch, J. Geophys, Res., 57, 1952, p. 227. 

(Institut de Physique du Globe de Paris.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Réactions photosynlhétiques de chloroplastes 
isolés de Brassica chinensis. Conditions améliorées. Note de_ MM. André 
Goifeau et Joseph-Marie Bové, présentée par M. Raoul Combes. 

Le lavage des chloroplastes entiers de chou est préjudiciable à la photophospho- 
rylation : il y a inactivation des chloroplastes dans le temps et perte de protéines. 
Les chloroplastes isolés de feuilles jeunes photosynlhétisent mieux que ceux extraits 
de feuilles adultes. 

Dans une Note précédente ( l ) nous avons montré que les chloroplastes 
isolés de Brassica chinensis étaient capables de réduire à la lumière le 
ferricyanure et le NADP et. qu'une photophosphorylation non cyclique 
accompagnait cette réduction. Néanmoins, le rapport ATP/26 ne dépas- 
sait pas 0,6 dans les meilleurs cas alors qu'il est presque toujours voisin 
de 1 avec les chloroplastes d'épinard. De même, les chloroplastes de chou 
donnent lieu à une photophosphorylation cyclique très active en présence 
de PMS, mais faible avec d'autres catalyseurs tels que la vitamine K 3 
ou le FMN. ...... 

Nous avons recherché les causes pour lesquelles, avec les chloroplastes 
de chou, dans les expériences précédentes, le rapport ATP/e était infé- 
rieur à 1 et pourquoi la vitamine K 3 et le FM'N catalysaient mal la 
phosphorylation cyclique. 

Tableau I. 

Influence du lavage des chloroplastes sur la phosphorylation non cyclique. 

Oxygène dégagé ATP formé ATP 

Conditions. ({^atomes en 15 mn). (jimoles). ' 2c " 

Chloroplastes j Lumière 3,2 2,0 ) 

non lavés. ( Obscurité o,5 0,2 j °' 

Chloroplastes ( Lumière 1 ,8 0,2 ) 

lavés. . ( Obscurité 0,9 0,1 ) ' 

20 g de feuilles broyées dans 100 mi d'une solution o,5M en iVaCï, 0,01 M en ascorbate 
de sodium et o, 5 M en tris-IICl, pïï 8,0. Pour les chloroplastes « lavés », lavage par resus- 
pension dans 3o ml de solution de broyage. Les chloroplastes lavés et non lavés sont resus- 
pendus dans la solution de broyage diluée 10 fois mais la concentration en ascorbate est 
maintenue à 0,01 M. Les suspensions sont amenées à 0,0 mg de chlorophylle par millilitre. 

Le mélange réactionnel complet contient dans un volume de 3 ml en micromoles : 
tris IIC1, pH 8,0, 80; IINa 2 PO t ;î2 P, 10; MgCl-j, 10; ADP, 10; ferricyacure de potassium, 20, 
ascorbate, 5 et CJNa, 2,5 introduis avec o,5ml de la suspension de chloroplastes. Atmo- 
sphère gazeuse dans les fioles de Warburg : azote; température : i5°C; illumination : 
75 000 lx (exp. 274). 



D'une façon générale, les chloroplastes utilisés dans les expériences 
de photosynthèse sont des chloroplastes laves. Pour cela, les chloroplastes 
entiers, isolés du broyât initial par filtra tion sur gaze suivie d'une centri- 
fugation à 1000 g, sont remis en suspension dans un grand volume de 
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milieu hypertouiquc, généralement tampon de broyage, et recentrifugés 
à 1000 g. On obtient ainsi des chloroplastes entiers « lavés » qu'on remet 
en suspension dans un faible volume de milieu hypo tonique. Nous avons 
songé que cette opération pouvait être préjudiciable aux chloroplastes 
et po ut cela nous avons comparé l'activité des chloroplastes lavés à celle 
des chloroplastes non lavés. Effectivement, ainsi que le montre le tableau ï, 
nous avons constaté que les chloroplastes lavés réduisent moins vite le 
ferricyanure et que la phosphoryïation non cyclique associée est très 
notablement diminuée. D'autre part, les fioles à l'obscurité indiquent 
que la photophosphorylation avec les chloroplastes non lavés n'est pas 
perturbée par une phosphoryïation oxydative éventuelle. 

Dans l'expérience que nous venons de mentionner, il s'est écoulé, entre 
le broyage des feuilles et le début des réactions photosynthétiques, 3o mil 
pour les chloroplastes non lavés et 60 mn pour les chloroplastes lavés. 

Nous avons donc recherché si cette perte d'activité des chloroplastes 
lavés n'était pas duc à une inactivation dans le temps. Effectivement, 
si Ton fait incuber des chloroplastes non lavés à l'obscurité pendant 3omn 
à o°C, ils phosphorylent moins bien ensuite (tableau II). La perte d'acti- 
vité des chloroplastes lavés est donc partiellement attribuable à une 
inactivation dans le temps. 

Tableau II. 

Influence d'une incubation des chloroplastes nori lavés à o () G. 

Incubation Oxygène clôgagé ATP forme ATP 

{mn), (fiatomes). ([xmolcs). :2c 

o.,, * a, 8 en aï mn < ,7 efl 21 mn o/f5 

o 3 , H » 1.7 » , f \ 5 

3o ................ . 4 1 2 efl 3o mn 1,1 en do mn o , 26 

3o , . . /j , 4 » 1,1 » o , îs5 

(Conditions : Comme pour le tableau I. 

En outre, nous avons constaté qu'au cours du lavage les chloroplastes 
perdent des protéines, puisque le surnageant de lavage en contient. Cette 
perte, qui diminue notablement l'assimilation du C0 2 par les chloroplastes 
peut également expliquer en partie la diminution de l'aptitude à phos- 
phoryler. Des expériences sont en cours pour vérifier si un facteur de phos- 
phorylation analogue à celui d'Avron (-) est perdu au cours du lavage. 

Tableau ÏTL 
Influence de Vûge des feuilles sur V activité des chloroplastes non lavés. 

Kspôrionce Oxygène di'gagc ATP formé \T\ ? 

n" ({j.atomcs;. (p.molesj. %c 

'ïl\ ( feuilles jeunes) /i ? oen i5 mn 3,r> 0,98 

Oiï'l » ..,.+....*. 3, 9 » m> » 3, 7 o,<>f> 

273 (feuilles adultes) 3, H » 21 » 1,7 o/j5 

< Conditions : Comme pour le tableau l. 
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Nous avons ensuite découvert un fait important, illustré dans le 
tableau III : les feuilles jeunes phosphorylent mieux que les feuilles adultes. 

La phosphorylation catalysée par la vitamine K :J est faible avec des 
chloroplastes isolés de feuilles adultes; le tableau IV montre que les chlo- 
roplastes de chou de Chine préparés à partir de jeunes feuilles sont capables 
d'utiliser la vitamine K, comme catalyseur de la phosphorylation cyclique 
et que la quantité d'ATP est plus que doublée lorsqu'on utilise des chloro- 
plastes non lavés. 

Tableau IV. 
Influence du lavage des chloroplastes sur la phosphorylation cyclique à vitamine K :1 . 

Chloroplastes. ATI» formé ((«noies). 

Non lavés f 7 ^eni5mn 



Lavés. 



( 7-8 

J O •> 



Préparation des chloroplastes et mélange réactionnel, comme pour l'expérience du 
tableau I, sauf que le ferricyanure est remplacé par o, £ fzmole de vitamine K 3 et que la concen- 
tration en ascorbate est de o, 5 gniole, et la concentration en chlorophylle de o,4mg par 
o>5ml de suspension ajoutée (exp. 320). Illumination ; 3omn. 

La photophosphorylation cyclique à PMS est beaucoup plus résistante 
à réactivation dans le temps; elle est peu touchée par le lavage et elle 
fonctionne bien avec des chloroplastes isolés de feuilles aduîtes. & 

L'utilisation de jeunes feuilles de chou et l'omission du lavage des 
chloroplastes nous ont permis d'obtenir un rapport ATP/26 de i,o dans 
la photophosphorylation non cyclique associée à la réduction du NADP. 

( ! ) A. Goffeau et J. M. Bové, Comptes rendus, 255, 1962, p. -2044. 
( 2 ) M. AvRON r Colloque de photosynthèse, Gif-sur- Yvette, juillet 1963. 

(Institut français de Recherches fruitières, 
6, rue du Gênéral-Clergcrie y Paris, 16 e , 
EURATOM, Biologie, Bruxelles et C. A r . R. A,, Versailles.) 
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ZOOLOGIE. ■ — - Sur l'écologie et la biologie de Vïlydracarien, Àrrenurus 
(Àrrenurus) papillator Mûll (1776). Note de M me Francis Cassvgni:- 
Méjean, présentée par M. Robert Courrier. 

En 1962, j'ai signalé pour la première fois dans la région montpel- 
liéraine, les larves de l'Hydracarien Àrrenurus (Arrenurus) papillator 
Mûll. 177C sur les ailes de Sympetrum méridionale Selys (*). Depuis , j'ai 
effectué dans des milieux différents, des recherches écologiques et bio- 
logiques sur ce parasite des Odonates. 

Dans la région montpelliéraine, les larves à" Arrenurus (A.) papillator 
Mûll. se rencontrent, suivant les endroits, sur les ailes de Sympetrum 
méridionale Selys, sur celles de Sympetrum fonscolombei Selys, sur la face 
ventrale du thorax et des premiers anneaux de l'abdomen de Lestes 
barbants Fabr. En Camargue, aux environs de la Tour du Valat, ces larves 
sont également parasites de Lestes barbants Fabr.,.. En Auvergne, dans 
la région de Murât, on les trouve sur la face ventrale du thorax de Sympe- 
trum flaveolum L. et de Lestes dry as Kirby. Contrairement aux autres 
espèces à' Arrenurus que j'ai observées jusqu'à présent, les larves d'Arre- 
nurus (A.) papillator Mull. parasitent indifféremment des Zygoptères et 
des Ànisoptères. Le nombre de larves parasites varie beaucoup suivant 
les espèces d' Odonates. Il est nettement plus élevé chez les Sympetrum 
que chez les Lestes où j'en ai compté au maximum une dizaine. Ce nombre 
varie également chez le genre Sympetrum suivant l'emplacement des 
parasites. 5o larves sur le thorax de Sympetrum flaveolum L, représentent 
déjà un nombre élevé, alors qu'il peut y avoir plus de 3oo larves sur les 
ailes de S. méridionale Selys. 

L'habitat de cette espèce â'Arrenurus est étroitement hé à celai 
des larves des Odonates destinés à servir d'hôtes au stade imago. 
Arrenurus (A.) papillator Mûll. peut vivre indifféremment daiis les mares 
permanentes ou temporaires de la région montpelliéraine, dans les marais 
de faible salinité en Camargue, dans certains lacs de moyenne altitude 
(environ 1000 m) en Auvergne. Il doit supporter de grandes oscillations 
de température et d'importantes variations dans la teneur chimique des 

eaux. 

Lorsque les larves se sont sutïisamment accrues aux dépens de leur 
hôte, elles deviennent des pupes larvaires qui se détachent et tombent, 
soit dans l'eau, soit sur le sol des mares et des marais assé_chés. Dans ce 
dernier cas, les pupes résistent fort bien à la dessiccation. Les pupes qui 
ne résistent pas en milieu sec sont en réalité des formes qui n'ont pas 
accumulé suffisamment de nourriture et qui seraient également destinées 
à périr en milieu humide. Pour les pupes larvaires qui tombent direc- 
tement dans l'eau, Péelosion des nymphes peut se faire de deux manières. 
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Tantôt elle a lieu rapidement, tantôt elle se fait au bout d'un temps assez 
long. Comme cas extrêmes, j'ai noté 20 jours et près de 6 mois. Il existe 
donc une diapause qui n'intervient pas toujours et dont la durée est 
variable puisque j'ai également observé des cas intermédiaires. Le facteur 
déterminant semble être un facteur climatique, la diapause étant d'autant 
plus longue que la température est plus basse. Dans les eaux froides des 
lacs d'Auvergne, elle peut durer tout l'hiver et les nymphes n'éclosent 
qu'à la fin de celui-ci. Dans la région montpelliéraine, j'ai observé deux 
cas. Les pupes larvaires prélevées sur Sympetrum meridonale Selys au 
début d'août donnent naissance aux nymphes octopodes à la fin de ce 
mois. Celles qui sont prélevées sur les représentants de la même espèce 
d'Odonate à la fin de septembre présentent une longue diapause et les 
nymphes éclosent seulement lorsque l'hiver s'achève. Au laboratoire, 
comme dans la nature, la température de l'eau étant forcément plus 
élevée pendant les grandes chaleurs d'août qu'aux approches de l'automne, 
celle-ci accélère le développement de l'Hydracarien. 

Les nymphes octopodes issues des pupes larvaires mènent une vie 
active pendant quelques mois et se préparent au deuxième stade de,pupe 
d'où naîtront les adultes. Parvenus à maturité, au bout d'un mois 
environ, ceux-ci s'accouplent. Les jeunes larves hexapodes issues des pontes 
recherchent alors, suivant les endroits, les larves de Lestes ou de Sym- 
petrum prêtes à se métamorphoser, ces dernières étant utilisées comme 
moyen de passage sur l'imago. 

(') F. Cassagne-Méjean, C. R. Soc. Biol, 157, n° 2, iq03, p. 357. 

(Biologie générale, Faculté des Sciences, Montpellier,) 
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EMBRYOLOGIE. — La formation des ébauches phalliques chez l'embryon 
d'Orvet (Anguis fragilis L.). Note de M. Albert Raynaid, présentée par 
M. Jacques Tréfcmëî. 

Les premiers stades du développement des organes génitaux externes 
des Reptiles sont encore incomplètement connus, leur étude ayant été 
basée sur un matériel restreint ne comportant pas de stades assez jeunes 
[Unterhossel (*), Beuchelt ( 2 ), etc.]; pour ces raisons, j'ai repris l'étude de 
la formation des ébauches phalliques chez l'Orvet, 

Matériel et technique. — Pour cette étude je disposais d'une soixantaine 
d'embryons d'Orvet (Anguis fragilis L.) dont les plus jeunes mesu- 
raient 3,5 mm de longueur et les plus âgés pesaient environ ioo mg. 
Le prélèvement des œufs et la fixation des embryons ont été effectués 
selon la technique préconisée antérieurement ( :t ); les embryons fixés ont 
été étudiés à la loupe binoculaire et leur région cloacale dessinée à la 
chambre claire ou photographiée; après inclusion, il sont été coupés en 
série et étudiés histologiquement. 

Résultats obtenus. — L'étude du relief de la région cloacale et l'examen 
microscopique ont donné les résultats suivants : 

:L Chez des embryons d'Orvet mesurant de L\ à 5 mm de longueur 
(courbure cervicale-courbure caudale), un renflement des paixns latérales 
du corps se constitue sur les côtés de la future région cloacale; ces renfle- 
ments sont dus à une prolifération du mésoderme somatopleural à l'extré- 
mité caudale de la crête de Wolfï (*); ils augmentent progressivement de 
volume et chez les embryons pesant de i5 à 3o mg, dont Tallantoïde 
atteint 3 à l\ mm de longueur, un léger sillon, disposé transversalement, 
subdivise chaque renflement en une portion eraniale et en une partie 
caudale (fig. i); la région eraniale (é. 1. cr. cl.) à peine surélevée représente 
l'ébauche de la moitié correspondante de la lèvre eraniale du cloaque et 
se continue. en avant dans le pédoncule de Pallantoïde; la partie caudale 
est incurvée, convexe caudalement et elle s'étend du coté médian pour 
se terminer près de l'emplacement de la chambre urodueale (empl. Ur.); 
dans cette partie caudale, deux ébauches vont s'individualiser : l'ébauche 
du membre postérieur (é. m. p.) dans la région dorsale; l'ébauche phallique 
le. org. g. ext.) dans la zone ventrale. La différenciation de ces deux 
ébauches est plus apparente chez les embryons un peu plus développés, 
chez lesquels l'allantoïde atteint 5 à G mm de longueur ('*') (ftg, 2 et 3) : 
ici l'ébauche phallique (é. org. g. ext.) commence à se soulever; l'ébauche 
du membre postérieur (é. ni. p.) est eontiguë à la précédente, dans la partie 
dorsale du même bourrelet latéral; on voit sur la figure i que seule une 
légère dépression sépare l'ébauche phallique de l'ébauche du membre 
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postérieur (°). Cranialement la partie antérieure de chaque renflement 
latéral s'est soulevée en un bourrelet disposé obliquement, qui constitue 
l'ébauche d'une moitié de la lèvre craniale du cloaque (é. 1. cr. cl.). 







e.org.g.ext. 



^ l-m/m 1 



. ■/ 



am. 



é.l.cr.cl. 



e.m.p. 



e.org.g.ext. 




Fig. 1. — Région anale, en vue ventrale, d'un embryon d'Orvet de 4,5 mm de longueur. 

Fig. 2. — Vue latérale de la partie postérieure du corps d'un embryon d'Orvet de 6,5 mm 
(am., amnios; é. I. cr. cl, ébauche d'une moitié de la lèvre craniale du cloaque; ê. m. p., 
ébauche du membre postérieur; ernpl. XJr., emplacement de la chambre urodseaïe; 
é. org. g. ext., ébauche d'un organe génital externe; q., queue). 
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Fig. 3, — Vue ventrale (à gauche) et ventro-latérale (à droite) de la région anale d'un 
embryon d'Orvet de 0,5 mm de longueur (mêmes abréviations que pour la figure 1 
et aL, section de l'allantoïde). 



L'étude microscopique des embryons de 5 mm de longueur, au stade 
du bourgeon allantoïdien montre que la prolifération du feuillet méso- 
dermique somatopleural, à l'extrémité caudale de la crête de Wolff, s'étend 
jusqu'au point où ce feuillet s'approche du bord latéro-ventral de la 
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chambre urodœale; chez l'embryon de 5,5 mm de longueur, donl l'allan- 
toïde atteint i,5 à 2,5 mm de longueur, l'amas de ces cellules méso- 
dermiques s'étend davantage du côté médian jusqu'au bord ventral de 
rurodaeum; à un stade ultérieur (embryons pesant environ 25 m g), une 
partie des cellules mésodermiques somatopleurales s'accumule sous l'épi- 
derme, de chaque côté de la chambre urodœale et forme là un amas qui 
va bientôt soulever l'épidémie en constituant une petite protubérance, 
l'ébauche phallique ( 7 ). La plus grande partie du matériel cellulaire qui 
forme l'ébauche phallique provient donc de la prolifération du mésoderme 
somatopleural; ce matériel a donc la môme origine que celui qui forme 
l'ébauche du membre postérieur; en fait, le matériel mésodermique qui 
va prendre part à la formation de l'ébauche du membre et de l'ébauche 
phallique forme un amas sous-épidermique d'abord continu, dont les 
cellules présentent toutes les mêmes caractéristiques histologiques et histo- 
chimiques [en particulier, leur cytoplasme se teinte légèrement en rose par 
la pyronine, indication de la présence d'une certaine quantité de ribo- 
nucléines ( 8 )]. 

2. Les différentes ébauches qui viennent de s'individualiser s'hyper- 
Irophicnt bientôt et s'éloignent les unes des autres. Chez l'embryon 
de 5o mg (fig. 4) les ébauches phalliques, plus volumineuses, se présentent 
sous forme de deux protubérances ovoïdes (à grand axe transversal) 
disposées de part et d'autre de la membrane anale; les ébauches des 
membres postérieurs (é. m. p.) se sont éloignées du côté dorsal; les ébauches 
paires de la lèvre craniale du cloaque se sont réunies sur la ligne médiane 
en une lèvre disposée transversalement qui conserve des traces de son 
origine double; du côté caudal deux petites surélévations (é. 1. c. cl.) 
situées en arrière des ébauches des organes génitaux externes représentent 
les ébauches paires de la lèvre caudale du cloaque. 
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Région cloacale d'embryons d'Orvet |)esanL 5i mg (fig. ,\) et 08 mg (fig. 5) 
(mêmes abréviations que pour la figure i el /., intestin). 
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3. A un stade ultérieur (embryon de 68 mg, fig. 5), la lèvre eraniale du 
cloaque (é. 1. er. cl.) forum un bourrelet saillant, transversal, impair; les 
ébauches phalliques se sont allongées en deux tiges à peu près cylindriques, 
renflées à leur extrémité (é. prg. g. ext.); les ébauches paires de la lèvre 
caudale du cloaque se sont réunies en une formation transversale, 
au-dessous des ébauches phalliques; le proctodseum est maintenant cons- 
titué et délimité par les deux lèvres eraniale et caudale et la partie du 
renflement latéral dans laquelle est insérée la base des phallus. Les ébauches 
des membres postérieurs (é. m. p.) ont déjà, en partie, régressé. 

(') P. Unterhôssel, in A. Fleischmann, Morph. Jahrb., 30, 190?, chap. I, p. 5/Ji-58ï. 

O H. Beuchelt, Morph. Jahrb., 78, ig36, p. 445-5i6. 

( :! ) A. Raynaud, Bull Soc. Z00L Fr., 87, 1962, p. 98-120. 

0) A. Raynaud, Bull. Soc. Zool Fr., 1963, séance du 11 juin. 

(•) Chez ces embryons, qui mesurent environ 0,5 mm de longueur l'allantoïdc recouvre 
la tête de l'embryon; le bourgeon maxillaire supérieur n'atteint pas tout a fait le bord 
antérieur de l'œil. 

C) Sur les dessins de la figure 3, la dépression qui sépare l'ébauche du membre posté- 
rieur gauche de l'ébauche phallique semble avoir été accusée par la pression exercée par 
une spire de la queue. 

( 7 ) L'examen microscopique suggère que la large chambre urodœale, très étendue 
latéralement, a pu constituer un obstacle s'opposant à la réunion, sur la ligne médio- 
ventrale, des deux amas latéraux de cellules mésodermiques somatopleurales ; ainsi chez 
les embryons de Reptiles pïagiotrèmes la formation de deux hémi-pénis au lieu d'un pénis 
impair pourrait résulter de ïa position et de l'extension latérale de la chambre urodœale; 
chez les cyclotrèmes et les Vertébrés supérieurs, les deux amas de cellules mésodermiques 
auraient pu se réunir sur la face ventrale antérieure du cloaque, en un amas impair médian 
donnant naissance au pénis unique. 

( 8 ) J'ai effectué des observations histologiques et histochimiques semblables sur de 
jeunes embryons de Lacerla viridis. 

(Institut Pasteur, Service d'Embryologie, expérimentale, 
Sannois, Seinc-et-Oisc.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Mi fie en évidence des cellules corticotropes de 
V adénohypophyse chez le Chai impubère traité par des inhibiteurs 
de la stéroïdo genèse. Note de M. Jean Ra«:m>ot ('), présentée par 
M. Robert Courrier. 

L'administration d'amphénone B ou de métopirone (SU 4885) à des chats 
impubères provoque une hypertrophie considérable des surrénales; dans l'adéno- 
hypophyse, une seule catégorie de cellules manifeste une forte activité. Ces cellules 
se distinguent à la fois de deux autres types non glycoprotéidiques (à grains 
« acidophiles »), et des types à grains glycoprotéidiques; elles apparaissent comme 
des éléments originaux responsables de l'élaboration de TACTIL 

En iç)f>o, nous avons étudié avec Herlant l'hypophyse du Chat impubère 
traité par Famphénone B ( 2 ). Cette substance, connue pour inhiber plusieurs 
étapes de la biogenèse des corticoïdes, occasionne une hypertrophie du 
cortex surrénalien à point de départ hypophysaire; en effet, cette hyper- 
trophie ne se produit plus après hypophysectomie [( u ), (*)]. La baisse du 
niveau des corticoïdes circulants due à Famphénone provoque donc une 
hypersécrétion d'ACTH [( 3 ), ( 5 ) à ( 7 )]. A partir de ces données, le but de 
notre étude antérieure avait été de localiser les cellules hypophysaires à 
fonction corticotrope. 

Nous avions décrit, chez les chats traités, d'une part, une hypertrophie 
surrénalienne exceptionnellement élevée, d'autre part, l' activa tion des 
cellules de l'hypophyse que nous avions dénommées £ : leur hyperplasie 
modifie profondément l'aspect du lobe antérieur. Cependant, il régnait à 
l'époque une incertitude relative à la signification de ces cellules, par suite 
d'une équivoque qui est aujourd'hui dissipée. Depuis lors, et toujours 
dans le même but, nous avons poursuivi l'étude de l'action de l'amphé- 
none, mais surtout de la métopirone (SU 4885) ( 8 ) sur la surrénale et l'hypo- 
physe de jeunes chats, et apportons une confirmation de nos premières 
données. 

Matériel et techniques. — a. Quatre chats d'une même portée ont 
servi à compléter l'étude antérieure des effets de l'amphénone : deux 
d'entre eux ont subi un traitement de 8 et n jours (iG5 et i55 mg d'am- 
phénone par jour et par kilogramme, respectivement), les deux autres 
servant de témoins. 

b. Dix chats ont subi des injections de SU 4885 (°) à raison de 65 
à s5o mg/kg/jour, durant des temps compris entre 1 et 21 jours. Ils ont 
été comparés à de nombreux témoins des mêmes portées ou de portées 
distinctes. 

Outre les surrénales, les autres endocrines et divers récepteurs, les hypo- 
physes ont été recueillies et .fixées au liquide de Bouin-Hollande sublimé. 
Elles ont été colorées par les méthodes usuelles de l'histologie hypophysaire, 
en particulier celles de Herlant ( 10 ). La coloration tétrachrome de Herlant 
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a toutefois été efTeeLuée clans les conditions que nous avons précisées 
ailleurs ( 1L ). 

Résultats. — i° Surrénales. — Nous avons de nouveau constaté que 
Yamphérwne provoque une hypertrophie considérable des surrénales : dans 
le cas de la portée nouvellement étudiée, les poids respectifs (valeurs 
absolues) sont de i33 et i5a mg pour les deux témoins, de 4t5 et 4a5 mg 
pour les traités. La mêtopîrone a provoqué une hypertrophie surrénalienne 
lorsque la dose administrée a dépassé 1 10 mg/kg/jour. Le tableau I indique, 
en milligrammes pour 100 g de poids corporel, le poids des suirénales des 
divers animaux traités, comparés à ceux d'une partie de notre collection 
de chats impubères. Les modifications histologiques feront l'objet d'un 
travail à part. 

Tableau I. 
Comparaison des poids surrénaliens chez des chats impubères. 
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Les points noirs correspondent à des animaux témoins, 

les cercles blancs à des animaux traités à la métopirone, 

les croix à des animaux traités à Famphénone. 

2 Hypophyse. — Le tétrachrome de Herlant a permis une bonne 
discrimination des formes cellulaires. Gomme nous l'avions indiqué anté- 
rieurement, Yamphérwne provoque une activation marquée d'une seule 
catégorie de cellules; les autres ne subissent pas de modifications ou 
régressent. Avec la métopirone, c'est à nouveau la même catégorie, et elle 
seule, qui manifeste une hyperactivité (turgescence nucléaire et cyto- 
plasmique, excrétion des grains, développement de l'ergastoplasme). 
De nombreuses cellules semblables, apparaissent, d'abord petites, puis 
turgescentes; beaucoup d'entre elles ne présentent des granulations que 
d'une manière transitoire. Leur localisation, comme dans le cas de Famphé- 
none, est surtout antérieure ou antérolatérale, parmi les cellules à grains 
glycoprotéidiques. Les grains spécifiques sont, en fait, une très fine pous- 
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sièrc colorée on rose par l'érythrosine du létraehrome. Aussi avons-nous 
pu faire une distinction nette entre ces cellules, dont Taire de répartition 
s'étend rarement en arrière, cl les autres cléments dits « aeidophdes ». 
Les cellules somatotropes (a), jaune paille, ne sont pas actives. Quant aux 
cellules à prolactine (y]), colorées en rouge vif par le tétrachrome, elles 
n'existent pas, normalement, chez les impubères. Il est cependant facile 
de les faire apparaître chez de jeunes chats en traitant ceux-ci par les 
œstrogènes; leur répartition diffère alors de celle des cellules corticolropes. 
S'étendant beaucoup plus en arrière, parmi les cellules a, surtout à la 
périphérie, elles forment des cordons compacts, voire palissadiques ; les 
cellules corticotropes sont plutôt disséminées. Les grains v\ sont très 
visibles à l'objectif à immersion et, de plus, réagissent légèrement à la 
méthode acide periodique-Schiff; l'addition d'orange G les rend alors plus 
ou moins rouge orangé ou vermillon (*-). Enfin, Pergastoplasme des cellules 
à prolactine hyperaclives a un aspect très différent de celui des cellules 
eorlieolropes, comme noxis l'avons déjà noté chez la Brebis ('"). 

Discussion. — i° Réaction de Vaxe hypophyso-surrénalien au SU 4885. — 
La comparaison des résultats individuels en fonction des doses reçues 
semble indiquer que la métopirone est un libérateur d'ÀCTlï légèrement 
moins actif que l'amphénone; la réaction histologique de l'hypophyse après 
métopirone est, elle aussi, un peu moins intense qu'après amphénone. 
Ceci est en accord avec les observations signalées récemment en clinique 
humaine, ou chez le Chien ( 1:i ). 

2° Signification de la réaction histologique de V hypophyse. — Les faits 
observés antérieurement après action de l'amphénone nous avaient paru 
d'une interprétation difficile, en dépit de leur grande netteté. À cette 
époque, en effet, nous considérions les cellules activées comme représentant 
aussi la source de la prolactine, conformément à l'opinion alors répandue, 
qui ne distinguait que deux catégories cellulaires non glycoprotéidiques : 
la cellule somatotrope a et la cellule dite e [(**) à ( 17 )]. Nous avons déjà 
expliqué la raison de cette conception erronée ( 18 ) : ce n'est qu'en 1962 
que Herlant a montré que la cellule qui sécrète la prolactine est en réalité 
celle que Romeis observa en 19/p chez la Femme enceinte, et qu'il 
baptisa r { ( ifi ). Actuellement, les arguments se multiplient, qui permettent 
d'affirmer que cellules somatotropes, cellules à prolactine et cellules cortico- 
tropes sont trois catégories, distinctes par leur localisation et leur type de 
granulation [( ls ) à ( a3 )]. La microscopie électronique a permis, en particulier, 
de discerner les très fines granulations des cellules corticotropes, non seule- 
ment chez les Rongeurs [( 22 ), ( 23 )], mais tout récemment, dans l'espèce 
humaine (- 4 ).. Les constatations faites chez le Chat, sont en plein accord 
avec cette thèse : comme nous Savions suggéré en, i960, avec Herlant, 
ce sont les cellules dites £ qui apparaissent ici responsables de l'élaboration 
de L'hormone corticotrope. 
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(') Avec la collaboration technique de M llc Y. Barbarin. 
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Récent Progr. Horm. Res. } 11, i<j55„ p. 119. 
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(Laboratoire d'Histologie de ta Faculté de Médecine de Paris.) 
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niuLoonc. — ï j'éclaire ment et la faune des troncs d'arbres. 
Note de M. «Iïïan Lepointe, présentée par M. Robert Courrier. 

Si, sur un poteau de 2 m environ, on dispose un plateau horizontal 
(de 2x2 m) opaque ou supportant des écrans transparents de diverses 
couleurs, on observe sur le poteau des variations de la faune des insectes 
qui imitent de près celles des troncs d'arbres. La faune a .été prélevée 
à l'aide de compresses imbibées d'eau chloroformée [voir la technique dans 
Chauvin et Lepointe, ig54 ( l )]. J'ai utilisé des écrans opaques, un écran 
transparent, rouge et un vert, dont les caractères de transmission optique 
seront donnés ultérieurement. Un écran latéral a été utilisé également, 
pour étudier les effets de l'ombre sur un seul côté du tronc. 

Ce qui frappe globalement, c'est la pauvreté faunique du poteau sans 
écran; le peu d'effet de V ombre latérale avec cime éclairée (densité au mètre 
carré : 4,5 insectes, contre 4 sans aucun écran); Y augmentation nette de 
densité faunique avec les écrans horizontaux (de 8 à 16,7 au mètre carré, 
donc du double au quadruple). 

Si nous considérons l'effet de l'écran opaque (noir) en alternance avec 
le poteau sans écran, nous obtenons les cinq couples ci-après : 
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par mètre carré. 
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Tronc seul 

Avec écran noir 8 

Tronc seul ', , -j 

Avec écran noir G 

Tronc seul G, 3 

Avec écran noir un 

Tronc seul . . . . « 

Vvec écran noir *...,..,.... 12,8 

Tronc seul 1 

Avec écran noir. G 



Ainsi, il suffit de retirer l'écran pour obtenir une baisse faunique et 
vice versa. 

Nous voyons donc nettement le rôle de l'ombre au sommet du tronc et 
de l'existence d'une zone opaque se découpant sur le ciel, dans l'afflux 
de faune sur le tronc. 

Différences entre écran opaque et écrans translucides colorés. — L'écran 
vert entraîne une hausse faunique un peu plus faible que l'écran noir 
(8 contre 10, 5). L'écran rouge donne des nombres moyens diurnes très 
voisins de ceux de l'écran vert. 

U écran opaque amène le maximum de faune lorsque l'ombre englobe 
tout le tronc (Soleil proche du zénith de 12 à 16 h). C'est l'inverse avec 
les écrans colorés et translucides. L'éclairement au-dessous d'eux est plus 
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intense aux heures chaudes de la journée alors que le Soleil est plus haut 
sur l'horizon, ce qui entraîne un iléehissement faunique (surtout marqué 
avec l'écran vert). Par contre, le matin et le soir, les rayons obliques du 
Soleil éclairant le sol font fuir une partie de la faune qui va chercher refuge 
sous les écrans colorés, h' ombrage Jaléral permet d'observer une élévation 
matinale de la faune. 

Résultats qualitatifs. — -Si nous examinons le détail des captures, nous 
obtenons les nombres suivants pour les différents groupes (nombre de 
captures journalières) : 

I. — Fourmis ( Crematogaster scutellaris) . 

Nombre de captures. 

Ecran opaque. too pour 19,5 m a — 5, r au m 2 

Tronc seul (-) ........ i >.\ » '}o » — 1 , 2 » 

Ombre latérale ....... ,_. 41 " ] 3 . 5 » — 3 . 4 » 

Ecran vert .. 8 '1 >» 20 » — 4 . 2 » 

» rouge 33 » 1 5 , •>. » = 3 , 2 » 

II. — Diptères (Scatopsides, Chironomidtis, Phorides). 

Ecran opaque 2.5 pour 19.0 m- r^: t , 2 au m 2 

Tronc seul 1 5 » 20 » =- o , 76 » 

Ombre latérale . ... J _,^ t ._. _. 1 1 ». _i3.5 _»_™Q,8 - » 

Ecran vert 38 » 20 , 5 » ™ 1 , 9 « 

» rouge ^ 2 " » 1 5 » ~ 3 » 

III. — Collemboles (surtout Anurides). 

Ecran opaque 21 pour 19,5 m- — r,o5 au m- 

Tronc seul . 8 » 20 » — .0 , l\ » 

Ombre latérale , . , o » i3,5 » — ï> 

Ecran vert 11 » 20 » — o., 55 » .. 

» rouge 1 3 t » 1 5 » = 8 , 7 » 

Les autres groupes : Hyménoptères aculéates, sauf Fourmis, et Téné- 
brants (17 individus), Aranéides (3o individus), Thysanoptères (18 indi- 
vidus), Coléoptères (10 individus) sont bien plus pauvrement représentés. 
Mais notons que chez tous les densités sont les plus élevées avec l'écran noir. 
Ainsi les Thrips : i5 avec l'écran opaque, 3 dans les autres cas. Les 
Aranéides (Salticides, Thomises) semblent affectionner l'écran vert. 

Pour en revenir aux trois groupes importants, notons que les écrans 
colorés translucides ont des effets inégaux. Les Crematogaster manifestent 
une préférence pour l'écran vert; les Diptères et surtout les Collemboles 
sont bien plus nombreux sous l'écran rouge. 

Conclusion. — Les observations relatées Xont ressortir: . 

i° Le rôle important de l'existence d'une zone d'ombre au sommet du 
tronc. La faune double en densité quand une telle ombre existe. Par contre, 
une ombre projetée sur le tronc par un écran placé latéralement n'a guère 
d'effet. 
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-2° LYpnisseur de l'ombre joue un rôle favorable (écrans .translucides, 
écrans opaques et bailleur du Soleil). 

A Les écrans translucides colorés (vcrl el rouge) posés horizontalement 
au sommet du tronc entraînent une hausse de densité faunique variable 
suivant les espèces d'Insectes : CrematogasLer scutellaris, Myrmiciné 
volontiers arboricole semble attiré par le vert, de nombreux Diptères et 
Collemboles manifestent une préférence marquée pour le rouge. 

Ces faits nous permettent d'expliquer au moins en partie le quasi-azoïsme 
des troncs des arbres à feuilles caduques après la chute des feuilles à V automne, 
et la remontée faunique marquée au maximum de la feuillaison, cependant 
que les Conifères conservent même en hiver une faune des troncs assez 
substantielle. 

La densité et la couleur des feuillages entraînant une ombre plus ou 
moins dense, plus ou moins chargée en radiations lumineuses de telle ou 
telle longueur d'onde, pourront, par l'intermédiaire du tronc, exercer une 
attraction sélective sur telles ou telles espèces d'Arthropodes; Y ombre la 
plus opaque provoquant l'attraction la plus importante : c'est le cas de 
l'ombre épaisse des Conifères à faune hygrophile (If, Cyprès), lesquels sont 
les arbres à maximum de densité faunique générale. 

(') R. Chauvin et J. Lepointe, Bail Soc. ZooL Fr„ 79, 1954, p. 444-448. 
(") C'esl-à-uïre, sans écrans d'aucune sorte. 

(Laboratoire d'Éthologie expérimentale, 
E. P. IL E., Bures-siir-Yvettc, Seine-et-Oise.) 
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"BIOLOGIE. — La quantité d'acide désoœyribo nucléique dans V ovule vierge 
cTArbacia lixula .('). Note ' de M. Victor IYigox, M me Simone Pokcet 
et M. Jacques Daiixie, transmise par M. Pierre-P. Grasse. 

^ A partir de io/|8, une pléiade d'auteurs ( a ).a cherché à estimer la quan- 
tité d'acide désoxyribonucléique (DNA) contenue dans un ovocyte 
d'Echinoderme et à la compaerr avec la quantité contenue dans le sper- 
matozoïde de la même espèce. Les premiers travaux décelaient dans 
l'ovocyte 600 fois plus de DNA que dans le spermatozoïde; à mesure que 
les méthodes s'amélioraient, les quantités trouvées diminuaient jusqu'à 
ce que Marshak et Marshak ( 3 ) ne trouvant plus, par ovocyte, que 10 fois 
environ la quantité caractéristique des spermatozoïdes; sur cette quan- 
tité, le tiers seulement proviendrait de l'ovocyte lui-même et s'y trouve- 
rait, d'après ces derniers auteurs, dans le cytoplasme, à l'exclusion du 
noyau. Cependant, Hinegardner (''), analysant des noyaux d'ovocytes 
isolés, y trouve une quantité de DNA comparable à celle qui caractérise 
le spermatozoïde. Les contradictions entre les interprétations des derniers 
auteurs, les incertitudes attachées aux résultats précédemment apportés 
nous ont conduits à reprendre cette question par des méthodes plus 
précises. ( 5 ). 

Techniques. — Après avoir été soigneusement dégangués puis broyés dans l'alcool, 
les œufs vierges sont délipidés à chaud. En employant un compteur Coulter, on a trouvé 
que (204 rfc i,5). 10-' œufs fournissent 1 g de poids sec après délipidation. En outre, la 
ponte contient de petites cellules, provenant sans doute de l'ovaire, qu'il a été impossible 
d'éliminer complètement; leur proportion moyenne a été estimée, après dénombrement 
sur des frottis colorés, à 0,7 ± 0,2 cellule étrangère par ovocyte. 

A partir du broyât desséché, on extrait les acidosolubles à froid par l'acide trichloracé- 
tique à 10 %, puis les nucléoprotéines par NaCï 10 % au bain-màrie bouillant. La fraction 
précipitable par acidification est ensuite soumise à hydrolyse alcaline (17 h à 37 
par KOH, o,3 N) et précipitée à nouveau afin d'éliminer la majeure partie de l'acide 
ribonucléique (RNA). 

Une déprotéinisation peut être réalisée en 8 fois, grâce au mélange alcool amylique- 
chloroforme; elle entraîne les dernières fractions ribonucïéiques. Le dosage de l'adénine 
et de la thymine est effectué après hydrolyse formique, électrophorèse et deux chromato- 
graphies, les pertes étant corrigées grâce à la dilution isotopique. On vérifie ainsi la 
composition en bases du DNA obtenu. 

La déprotéinisation entraîne des pertes importantes et se prête mal au dosage du DNA. 
Celui-ci a été réalisé en traitant, par la désoxyribonucléase, le culot obtenu après hydrolyse 
alcaline et précipitation. Le DNA passe en solution sous forme de nucléotides acidosolubles, 
les protéines étant ensuite éliminées par acidification. Le dosage du désoxyribose selon 
Burton permet de constater qu'on retrouve, dans le surnageant, g5 à 97 % du sucre initiale- 
ment présent dans le culot. On peut également doser le DNA par la thymine (•-). 

Résultats et discussion. — Le DNA obtenu après purification poussée 
fournit un rapport A/T — 0,97 ± 0,02. Il ne présente donc pas de diffé- 
rence significative par rapport au DNA extrait du sperme. Les quantités 
totales, dosées après action de la désoxyribonucléase, sont comprises 
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entre 4,6 et 6,1. io";^g de DNA. par ovocyte extrait, le DNA fourni par 
les cellules étrangères mêlées aux ovocytes étant compris. 

La présence de ces cellules introduit une indétermination considérable. 
Leur nombre ne peut être défini qu'à 25 % près; de plus, on doit faire 
des suppositions au sujet de leur teneur en DNA : celle-ci peut être estimée 
à deux fois la teneur du spermatozoïde. Dans cette hypothèse, on trouve 
que la quantité de DNA contenue dans un ovocyte doit être comprise 
entre 2,5 et 5,2.io"°ag. 

Après une purification moins poussée, Marshak et Marshak trouvaient 
chez Arbacia punctulala une quantité de Tordre de 3.io °p.g par ovocyte 
avec une précision qui paraît beaueoup moins bien définie que ne l'es li- 
ment ces auteurs. D'autre, part, les arguments qu'ils apportent au sujet 
de la localisation cytoplasmique exclusive.de ce DNA ne paraissent pas 
probants, surtout au regard des observations de Hinegardner : il est fort 
possible, en effet, que la faible quantité de DNA présente dans le noyau 
ovocy taire s'y trouve de façon relativement diffuse et, de ce fait, indé- 
celable par les colorations histologiques. 

Si l'on admet donc la présence, dans le noyau ovocytaire, d'une quan- 
tité de DNA de Tordre de 10 >g équivalente à celle du spermatozoïde, 
il resterait un excès de DNA qui, compte tenu de la précision des mesures, 
doit être compris entre i et . Zj . i o~ 6 [/.g. Soit, au maximum, la valeur de 
deux noyaux diploïdes. La faible valeur de cette éventuelle réserve de DNA 
cytoplasmique explique l'existence d'une synthèse de DNA nucléaire 
visible par autoradiographie dès la première division de l'œuf d'Oursin ('), 
de même que le blocage très rapide de la segmentation par Faction 
de 5-lluorodesoxyuridine qui inhibe la synthèse de ihymidine (*), toutes 
observations incompatibles avec les _eonclusions_.de Hoff-Jorgensen (-) 
d'après qui aucune synthèse de DNA ne se produirait durant les premières 
heures de la segmentation. 

0) Ce travail a bénéficié d'une subvention du Commissariat à l'Énergie atomique 

(Contrat 4965/r). 

(*) SeiiMiDT et coll., J. Gen. Physiol, 31, 19 18, p. ao3; C. Vendreey et coll., C. R. Soc. 
JJiol.f 143, iq.19, p. i38G; D. Elson et colL, Experientia, 8, 195-2, p. 1 -1 3 ; K. Hoff- 
Jorgensen, 7U1 Colston Symposium, 1954, p. 79. 

C 1 ) A. Marshak et C. Marshak, Exp. Ccll lies., 5, iq53, p. 288 et 8, i9 r )5, p. r?(). 

{') H. T. Hinegardner, Exp. Ceïl. Res., 25, 1961, p. 3/fi. 

(') Une partie importante de ce travail a été effectuée dans les Stations de Villefranche- 
sur-Mer et de Tamaris-sur-Mer. 

(") S. Poncet, Thèse, Lyon 19G3 (sous presse). 

(<) W. Bûcher et D. Mazia, J. bioph. bioch. Cytol., 7, jyGo, p. 05 1; V. Nigon et 
J. Nonnenmaguer, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1927; F. B. Simmisl et D. A. Karnoksky, 
,/. bioph. bioch. Cytol, 10, 19O1, p. 39; H. I. Hirsciifield, S. 13. Zimmermann et 

A. M. ZlMMKKMANN, Biol. Bull., 121, IQtïl, p. ciy.*. 

( s ) M. Nemer, J. Biol. Chem., 237, iyCa, p. i.|3. 

{Laboratoire de Zoologie expérimentale. 
Faculté des Sciences de Lyon.) 
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GÉNÉTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Modifications de fondions indis- 
pensables chez des mutants thermosensibles d'Escherichia coli. 
Sur une mutation empêchant la réplication du chromosome 
bactérien ( J ). Note de M. Masamichi Koiiita.ua, M 1 *® IIildegarde 
Lanirom, MM. Sydney Brenjver et François Jacob, transmise 
par M. Jacques Tréfouël. 

Les mutations étudiées jusqu'ici chez les bactéries concernent des 
fonctions dont l'expression peut, dans certaines conditions, n'être pas 
nécessaire à la survie et à la croissance bactériennes. Il est alors facile de 
conserver les souches mutantes en utilisant des conditions de culture 
convenables où les effets de ces mutations ne se manifestent pas. Toutefois, 
il existe d'autres fonctions dont l'expression est, au contraire, indispensable 
à la survie et à la croissance cellulaires : celles, par exemple, qui sont 
impliquées dans les mécanismes généraux de la synthèse des macro- 
molécules. Toute mutation empêchant l'expression normale de telles 
fonctions sera évidemment létale. L'étude génétique de ces fonctions 
« indispensables » exige donc l'isolement de mutants d'un type particulier, 
chez lesquels le phénotype est modifié seulement dans certaines conditions 
de culture, qu'on peut faire varier à volonté. 

Nous avons cherché à isoler des mutants dont le phénotype est modifié 
à 4o°, mais normal à 3o°. Pour cela des bactéries (E. coli K 12, CR 34, 
F^, Thre~, Leu™, B\, Thy ) cultivées en milieu complet ont été traitées 
par un agent mutagène (N-méthyl-N'-nitro-N-nitrosoguanidine, survie 
d'environ io- ;t ), puis cultivées à 3o° en milieu complet pendant la nuit. 
Des dilutions ont été étalées sur milieu complet gélose et les boîtes placées 
à 3o° pendant 20 h. Les colonies formées ont alors été « répliquées » sur 
deux boîtes de milieu complet gélose, dont l'une a été placée à 3o° et 
l'autre à 42°. Les clones formant des colonies à 3o°, mais non à 42 , ont 
été réisolés plusieurs fois à 3o° et leurs propriétés examinées. 

De nombreux types de mutants ont été isolés, certains incapables de 
synthétiser des protéines à haute température, d'autres le DNA, etc. 
Nous ne décrirons ici que les propriétés de l'un de ces mutants, CR 34-T 83, 
chez lequel semble spécifiquement affectée la réplication du chromosome 
bactérien. Les bactéries CR 34-T 83 se multiplient normalement à 25°. 
Elles peuvent encore se multiplier entre 3o et 36°, mais le rapport « nombre 
de bactéries capables de former une colonie sur gélose à 25°/nombre de 
bactéries observées au microscope » diminue rapidement à mesure que 
la température augmente. A /,o°, on n'obtient plus de cultures, sauf si 
l'inoculum est suffisamment important (> io"') pour contenir des mutants 
réverses, rapidement sélectionnés à haute température. Si des bactéries 
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mutantes, préalablement cultivées à 25 ou 3o° sont portées à Zjo° (temps o), 
on observe les phénomènes suivants : * 

1. La densité optique de la culture continue à s'accroître pendant 
plus de 2 h. Toutefois, les bactéries ne semblent pas se diviser. Elles 
s'allongent et forment des filaments. 

2. Le nombre des bactéries capables de former une colonie, par éta- 
lement sur milieu gélose maintenu à 25°, reste à peu près constant pen- 
dant 3o à 6o mn, puis décroît exponentiellement en fonction du temps. 

3. Les synthèses de RNA et de protéines mesurées par incorporation 
d'uraeile-^'C ou d'acide aminé-^C dans les fractions préeipitables par 
l'acide triehloracétique (ATC) se poursuivent au moins pendant 2 h. 

4. La synthèse de DNA, mesurée par incorporation de thymine- M C 
(chez ce mutant exigeant en thymine) dans la fraction précipitable 
par l'ATC, se poursuit à taux décroissant pendant 3o à /jo mn, puis 
s'arrête. L'accroissement de DNA (environ l\o %) est analogue à celui 
observé si, à temps O, au lieu de porter les bactéries à 4o°, on les main- 
tient à 3o° en présence de chloramphénicol (5o yg/ml). 

5. Si les bactéries sont maintenues pendant 3o mn à 4o°, puis trans- 
férées à 3o°, la synthèse de DNA reprend rapidement. On n'observe 
toutefois pas de synthèse si l'on ajoute du chloramphénicol au moment 

du transfert à 3o°. 

Ces résultats indiquent que, à 4o°, la lésion provoquée par la mutation 
permet seulement une synthèse limitée de DNA, comparable à celle 
observée en l'absence de synthèse de protéines. On sait que, clans ces 
dernières conditions, les bactéries semblent capables de terminer un 
cycle de implication déjà amorcé, mais non d'en commencer un autre ( M ). 
En outre, la lésion provoquée par la mutation T 83 paraît n'affecter que 
le chromosome bactérien. En effet, une culture de ce. mutant maintenue 
pendant 5o mn à 4o°, puis infectée par du phage T G ou A synthétise à 
nouveau du DNA à 4o° aussi bien qu'à 3o°. Aux deux températures, 
on observe une multiplication à peu près normale de chacun des deux 

pliages. 

Chez ce mutant ont été étudiées les propriétés des enzymes qui trans- 
forment les déoxyribonucléotides en triphosphates ainsi que celles de 
la DNA polymérase. Pour cela, un extrait de bactéries cultivées à 3o° 
a été préparé et distribué dans quatre tubes. A chaque tube a été ajouté 
un déoxyribonueléotide- 1, C (respectivement A, G, C ou T, préparés par 
digestion enzymatique de DNA de phage T 5 produit par des bactéries 
cultivées en présence d'adénine- M C ou d'uracile- 1 'C) et les trois autres 
déoxyribonucléotides- 1 " C-triphosphates. Chaque tube contenait en outre 
du tampon glycine, MgCi,, du mereaptoéthanol, du phosphocnolpyruvate 
ci du DNA de phage T 5 dénaturé par la chaleur. L'un de ces tubes permet 
ainsi de déterminer Taetivité de Tune des kinases et de la DNA-puly- 
mérasc. Une partie aliquote de chacun des tubes a été placée à 3o°, une 
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autre à 4° ; un e troisième servant de témoin après addition de DNase. 
Dans chaque cas, on a mesuré, sur des échantillons prélevés à des temps 
variables, la radioactivité incorporée dans la fraction précipitable par 
l'ATC et retenue sur filtre. Dans ces conditions, l'incorporation reste linéaire 
aux deux températures pendant plus de 4° mn > mais est complètement 
abolie par addition préalable de DNase, Il n'y a pas de différences notables 
entre les extraits du mutant T 83 et ceux de la souche CR 34 dont dérive 
le mutant. Il ne semble donc pas que la mutation étudiée concerne l'une 
des kinases ou la DNA-polymérase. 

Selon toute vraisemblance, la mutation T 83 qui n'empêche pas la 
terminaison d'un cycle de synthèse de DNÀ déjà commencé modifie une 
protéine nécessaire pour amorcer la synthèse d'un cycle nouveau. Tout se 
passe comme si cette protéine devait être synthétisée juste avant chaque 
cycle de implication du DNA. Le fait que les pliages À et T 6 peuvent se 
reproduire normalement à haute température dans des conditions où la 
synthèse de DNA bactérien est complètement bloquée suggère que cette 
protéine est spécifiquement nécessaire pour amorcer un cycle de répli- 
cation du DNA du chromosome bactérien. Les propriétés du mutant T 83 
semblent bien être conformes aux prédictions tirées de l'hypothèse du 
réplicon ( 3 ) selon laquelle toute unité de réplication, chromosome de 
bactérie ou de phage ou encore épisome, posséderait certains déterminants 
génétiques dont l'expression serait spécifiquement nécessaire à la répli- 
cation de cette unité. 

(') Ce travail a bénéficié de l'aide de la « National Science Foundation », du Commis- 
sariat à l'Énergie atomique et de la Délégation générale à la Recherche scientifique et 
technique. 

( 2 ) O. Maaloe, Cold Spring Harbor Symp. Quant Biol. t 26, 1961, p. 45-5a. 

( 3 ) F. Jacob et S. Brenner, Comptes rendus, 256, 1963, p. 298; F. Jacob, S. Brenner 
et F. Cuzin, Cold Spring Harbor Symp. Quant Biol. t 28, 1963 (sous presse). 

(Service de Génétique microbienne, Institut Pasteur, Paris 
et Laboratory of moïecular Biology, Cambridge.) 
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RADIOBIOLOGIE. — Action des rayons X sur la membrane nucléaire des 
spermatocytes de Lebistes reticulatus R. Étude au microscope électronique. 
Note de M. Ernest Follenius, présentée par M. Robert Courrier. 

L'irradiation du testicule de Lebistes reticulatus permet de mettre en évidence 
Faction des rayons X sur la membrane nucléaire qui se traduit par une altération 
du processus de reconstitution de celle-ci après les divisions méiotiques. 

L'analyse au microscope électronique des altérations des structures 
nucléaires induites par l'action des rayons X a jusqu'ici surtout porté 
sur la matière nucléaire elle-même (Lacy et Rotblat) (*), sur les chromo- 
somes [Nebel ( 2 ), Davis ( 3 )] et sur le nucléole (Davis) ( ,1 ). L'altération de 
la membrane nucléaire, c'est-à-dire d'une partie du réticulum endo- 
plasmique, a été admise à titre d'hypothèse par Passynsky (*) et les résultats 
apportés par Creasy ( r> ) sur la modification de l'échange des ions K et Na 
semblent indiquer un changement de ses caractéristiques après l'irra- 
diation. 

Nos observations montrent cependant que les radiolésions produites à 
ce niveau ne sont apparentes au microscope électronique que dans des 
conditions spéciales. 

Nous avons irradié aux rayons X des testicules de Lebistes reticulatus 
selon une technique déjà décrite (Follenius) ( <] ). La dose de 7 5oo r de 
rayons X mous (anticathode Cu 5o kV) provoque d'importantes modi- 
fications dans la spermatogenèse et aboutit en général à la stérilisation 
des mâles. L'organisation du testicule en pseudocystes formés de cellules 
qui se trouvent au même stade facilite l'étude. Des prélèvements faits 
après 3 jours, 6 jours, 1 5 jours et 1 mois nous ont permis de préciser la 
chronologie de l'apparition, de l'altération décrite. 

Dans les prélèvements testiculaires pratiqués 6 jours après l'irradiation 
les cystes à spermatides contiennent un certain nombre de cellules 
présentant une morphologie nucléaire particulière. Ces éléments situés au 
centre des cystes sont en retard dans leur évolution spermiogénétique. 
L'irradiation produit en eiïet une légère perturbation du synchronisme de 
leur évolution. La plus grande partie des cellules se trouve au stade de 
la condensation de la chromatine [voir Porte et Follenius) ( 7 ) alors que 

Explication des figures. 

Fig. 1. — Groupe de spermatides de Lebistes reticulatus présentant des membranes intra- 

nucléaires. 
Fig. 2. — Détail d'un noyau de spermatide avec une série d'ébauches de membranes. 
Fig. 3. — Coupe tangentielle dans une série d'ébauches de membranes. La flèche indique 

une bifurcation des éléments vésiculaires. Présence de pores nucléaires. 
Fig. 4. — Noyau de spermatide avec plusieurs membranes parallèles. 



M. Ernest Follenius. 
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pour 10 à i5 % d'entre elles le noyau ne présente encore aucun signe de 
condensation. 

Il est intéressant de souligner que les altérations de la morphologie 
nucléaire que nous allons décrire peuvent précisément s'observer dans les 
cellules qui présentent un certain retard dans, leur spermiogenèse. 

Leur noyau {fi g. i et 4) présente encore une forme pratiquement sphérique 
mais l'encoche nucléaire est déjà formée. Le nucléoplasme, assez dense, 
contient une série de profils alignés en files plus ou moins contournées, 
mais souvent parallèles à la membrane nucléaire externe. Cette dernière 
est presque complète mais dans quelques cas elle n'est pas entièrement 
fermée autour du contenu nucléaire, La structure de ces formations 
membranaires apparaît plus nettement sur des coupes tangentielles {fi g. 2). 
Elles sont fenestrées; l'aspect et la répartition des pores nucléaires sont 
tout à fait caractéristiques. Il ne s'agit cependant pas de membranes 
complètes mais d'ébauches de membranes présentant encore un carac- 
tère vésiculaire à certains endroits. Ces vésicules, plus ou moins aplaties 
forment un réticulum dont la disposition est très variable. Sur des coupes 
favorables les relations entre ce système membranaire et vésiculaire et la 
membrane nucléaire périphérique apparaissent clairement. De place en 
place la membrane nucléaire interne s'infléchit vers l'intérieur et se trouve 
ainsi en relation directe avec le réseau intranucléaire. L'origine et la signi- 
fication de ces formations peuvent être déduites de ces deux observations. 

L'interprétation du mécanisme de formation de ces images particulières 
reste cependant délicate. S'agit-il du blocage d'un stade extrêmement 
fugace du processus de la reconstitution de la membrane nucléaire après 
la deuxième cinèse méiotique ? Une telle interprétation nous permettrait 
de rapprocher ces images de celles observées par Harris ( 8 ) lors de la 
reconstitution de la membrane nucléaire dans les blastomères de l'œuf 
d'oursin, bien que, sur nos images, les relations entre les ébauches de mem- 
branes et les chromosomes ne soient pas évidentes. Nous pouvons apporter 
un premier argument en faveur de cette hypothèse. Nous avons en effet 
constaté que les spermatides présentes au moment de l'irradiation et 
observées trois jours après ne montrent pas de formations membranaires 
dans le noyau. Seules les cellules qui arrivent au stade spermatide 6 jours 
après l'irradiation sont susceptibles de présenter les images décrites. 
On peut donc considérer que la lésion initiale a été produite au cours de 
l'une des divisions méiotiques et que le défaut de la reconstitution de la 
membrane nucléaire visualise une atteinte peut-être plus générale de 
l'ensemble du réticulum endoplasmique auquel appartiennent les vésicules 
constitutives de la membrane nucléaire. 

L'évolution ultérieure des cellules atteintes ne peut encore être pré- 
cisée; un certain nombre de lyses nucléaires ont cependant été observées. 
Dans d'autres cas, il semble que leur évolution ultérieure ne soit pas 
compromise et que la présence de ces membranes n'entrave pas la matura- 
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lion des spermatides (fig. 3). Dans tous les cas "nous avons pu observer 
que les cellules atteintes avaient pu parcourir les premières étapes de la 
spcrmio genèse : élaboration du flagelle; et regroupement des mitoehondries 
autour de la gaine du flagelle. 

(*) D. Lacy et Rotblat, J. Internat. J. Rad. Biol, 2, i960, p. 218-226. 
(*) B. R. Nebel, 4 e Congrès internat. Micr. Electr., Berlin, 2, 1960, p. 227-230. 
( s ) J. M. G. Davis, Phit. Trans. Roy. Soc. London, série B, 246, 1963, p. 29i-3o3. 
(*) A. G. Passynsky, in The initial effects of ionizing radiations on Cells, Harris R. J. C. 
Ed. Acad. Press, 1961, p. 45-57. 

(*) W. A. Creasy, Biochem. biophys. Acta, 38, i960, p. 181. 
(*) E. Follenius, Bull. Biol. Fr., 87, 1953, p. 68-91. 
0) A. Porte et E. Follenius, Bull Soc. Zool. Fr. t 85, p. 82-88. 
( fi ) P. Harris, J. Biophys. Biochem. CytoL, 11, 1961, p. 419-431. 

(Laboratoire de Zoologie et Embryologie expérimentale 

et Département des Applications biologiques 

du Centre de Recherches nuclcaires t Université de Strasbourg.) 
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Ràdiobiologie. — Effet comparé des rayons X de moyenne énergie et de 
rayons X mous sur le taux de survie de la Chlorophycée Chlorella 
pyrenoidosa Chick. (*). Note (*) de M. Roland Gilet, M me Simone Santier 
et M lle Aline Villeroux, transmise par M. Louis Néel. 

Pour une même énergie absorbée par cellule, les rayons X mous (maximum 
du spectre à 8 keV; énergie maximale, 3okeV) apparaissent deux fois plus 
efficaces que des rayons X de moyenne énergie (maximum du spectre à 58 keV; 
énergie maximale, 220 keV) sur le taux de survie de Chlorella pyrenoidosa après 
une irradiation aiguë. Les hypothèses et les approximations sont discutées. 

On compare les faisceaux de courbe de survie obtenus d'une part avec 
des X de moyenne énergie, d'autre part avec des X mous, en estimant 
l'énergie absorbée par une cellule; cette Note met l'accent sur les diffi- 
cultés de ce calcul d'énergie ( 2 ). Chaque courbe est tracée en calculant 
le pourcentage de survie pour six doses de rayonnements ; un individu 
est dit survivant s'il est à l'origine d'un clone visible à l'oeil nu en i5 jours 
dans nos. conditions de culture ( 3 ). 

X de moyenne énergie, — 5 ml d'une suspension liquide d'algues 
contenant 800 à 8 000 cellules/ml, normalement aérée (*), agitée par voie 
électromagnétique, sont irradiées (spectre, fig. 1) dans un tube de 20 mm 
de diamètre à raison de 5oo rad/mn à 25°C et à l'obscurité. Les doses 
sont données en des temps de 12, 24, 36, 48 et 60 mn (temps courts par 
rapport au cycle des cellules : 48 h environ). Une dosimétrie chimique 
de Fricke ( 5 ) est effectuée simultanément dans un espace annulaire 
entourant la suspension d'algues et dans des conditions telles que la dose 
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intégrée soit la même que celle qui serait intégrée par 5 ml de solution 
dosimétrique située à la place des algues. Avec G = i5,5, on calcule 
l'énergie absorbée par 60 [x 3 de solution dosimétrique, volume moyen 
d'une ehlorelle. On assimile l'absorption d'énergie X d'une algue et celle 
d'une solution dosimétrique à celle de l'eau, avec une correction de — 3% 
en raison de la densité de la solution dosimétrique (1,02) et de la présence 
de l'élément soufre (12 g/1) [calculs effectués selon Evans ( 6 ), p, 713, avec 
les coefficients d'absorption de Berger ( T )]. Les approximations sont 
justifiées par le fait que les irradiations d'une part en tube et d'autre 
part en couche très mince (les algues déposées sur <c membranenfilter »), 
donnent des pourcentages de survie très voisins pour une même dose 
émise par le générateur X. 

À r mous. — Les algues ensemencées sur « . membranenfilter » déposé 
sur milieu gélose en boîtes de Pétri sont soumises au spectre, fig. 2, 
durant i5, 3o, 60, 90, 120 et i5o s. On mesure l'énergie totale du faisceau 
homogène d'X, de contour défini sur film photographique, grâce à la 
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dosimétrie de Fricke (G 10keV = *4,2 [Lefort (*)]. La solution dosimétrique 
est sous une épaisseur de i5 mm qui arrête la presque totalité du faisceau (°) ; 
l'épaisseur nécessaire calculée à partir du coefficient d'absorption de l'eau 
pour des y de 10 keV est du même ordre que celle déterminée expérimen- 
talement en irradiant des épaisseurs croissantes de solution dosimétrique. 
On peut donc assimiler notre rayonnement à un rayonnement mono- 
énergétique de 10 keV (si on_ l'assimilait à un rayonnement monoénergé- 
tique de 8 keV, les doses seraient seulement de 5 % inférieures) et Ton 
calcule l'énergie absorbée par une sphère de Go p- n située dans la couche 
des cinq premiers microns irradiés, où l'atténuation du faisceau est négli- 
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geable. On assimile ainsi une algue à de l'eau pour l'absorption de ces 
rayons mous. Si Ton irradie par contre en milieu liquide, épais, les algues, 
entraînées par l'agitation, sont soumises à une irradiation intermittente 
à travers diverses couches isodoses et les résultats obtenus, pour une 
même énergie moyenne absorbée par cellule, ne sont pas en accord avec 
ceux obtenus sur membranenfilter. 

Résultats. — La ligure 3 montre que : a. avec les X mous, les résultats 
sont moins dispersés qu'avec les X de moyenne énergie; b. l'efficacité 
des X mous apparaît deux fois plus grande que celle des X de moyenne 
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énergie si l'on admet l'hypothèse suivante : les chlorelles absorbent 
l'énergie des X avec un facteur de proportionnalité par rapport à l'eau 
ayant la même valeur dans le cas des X de moyenne énergie et des X 
mous. Avant d'interpréter nos résultats comme dus soit à l'effet photo- 
électrique plus important des X mous, soit à une absorption plus sélective 
des X mous par certains constituants de la cellule, il conviendrait d'étudier : 
a. l'effet d'une variation de débit de dose dans un rapport 25 dans le cas 
des deux rayonnements; b. l'effet d'une irradiation intermittente dans 
le cas des X de moyenne énergie; c. la formation des clones sur gélose 
dans le cas d'irradiation en X mous pour savoir si elle se rapproche du 
« type X de moyenne énergie» ou du «type ultraviolet» qui sont différents. 



(*) Séance du 9 septembre 19G3. 

(') Souche fournie par le Laboratoire de Photosynthèse de Gif-sur- Yvette. 
( 5 ) M. L. Gilly a bien voulu examiner avec nous les problèmes causés dans resthnation 
de l'énergie absorbée par les algues. 
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(<) Milieu d'après Moyse (1966) enrichi de o,o3 g/1 de Ca (N0 3 ) 2 , 4 H,0, gélose à 12 g/1 
de « Bacto-Agar Difco »; t : ii°Q\ éclairage tube Philips LL 65 34/ blanc brillant luxe 
donnant, au niveau des cultures, un éclairage de 1 5oo à 1 800 lx mesuré au luxmètre 
« Sefli ». 

(*) Teneur en oxygène dissous contrôlée par ampérométrie. 

( s ) Selon les normes de l'A. S. T. M. (1969), D 1 671-59 T. 

('■) D. Evans, The Atomic Nucleus, 1955. 

( 7 ) T. R. Berger, Radiation Research, 15, 196 1, p. 1. 

(*) M. Lefort, Animal Review of physical Chemistry, 9, 1958, p. 123. 

( y ) Travail effectué par M me Lantelme. 

(Laboratoire de Biologie végétale 
du Centre d'Études nucléaires de Grenoble.) 
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HISTOCHIMIE. — Contribution à Vêtude histoenzymologique de 
Voviducie de Gallus gallus L. Note de M ile Lucie Arvy, présentée 
par M. Robert Courrier. 

Le segment albuminogène de l'oviducte est riche en acétylnaphtolestérase, 
en (3-glucuronidase et en leucyl-[ïi-naphtylamidase; les muscles lisses hydrolysent 
fortement l'acétyl et la butyrylcholine. La sécrétion métachromatique de l'épi- 
thélium oviductal est lysable par la neuraminidase. 

Il est classique de distinguer dans l'oviducte cinq segments : un pavillon 
ou infundibulum, un segment albuminogène (ou magnum), un isthme a 
élaborateur des membranes fibreuses de la coquille, une glande coquillière 
(ou utérus), dans laquelle les membranes fibreuses se calçifient et un 
vagin. La morphologie de ces segments est bien connue, elle a été complétée 
récemment [('), ( 2 )] par des recherches au microscope électronique. 
Apparemment, chacun de ces segments a une fonction différente et complé- 
mentaire de celle du segment qui le précède; cependant nous ne disposons 
que de quelques indications sur les différences de métabolisme qui pourraient 
permettre de la caractériser. Nous savons que l'isthme est plus riche en 
calcium et en acide citrique que l'utérus ( 3 ) et que l'utérus ( 4 ) a une plus 
forte activité phosphatasique [4,62 (*)] que le reste de l'oviducte 
(2,5s, en moyenne). Le magnum étant essentiellement albuminogène et 
l'utérus étant essentiellement calcifiant, la possibilité d'une différence 
entre les activités carbo-anhydrasique de ces deux segments a été envi- 
sagée; en réalité, toutes choses étant égales, quand l'activité carbo- 
anhydrasique utérine varie entre 0,029 et 0,057 O? ceu<e du magnum 
varie entre 0,020 et 0,066, c'est dire que les différences entre ces activités 
ne sont pas significatives ( 7 ). La recherche des enzymes catalyseurs d'oxy- 
dation n'a pas davantage révélé de localisation préférentielle au niveau 
de l'oviducte ( 8 ). 

Recherches personnelles. — L'oviducte de la poule domestique est 
d'une plasticité extrême, puisque sa taille peut varier de 10 cm, chez 
une poule en dehors de la phase de ponte, à 86 cm, chez une poule en 
phase de ponte, la différence n'étant pas seulement due à un étirement 
du viscère mais à un accroissement général, puisque le poids de deux ovi- 
ductes types-extrêmes peut varier chez une poulette Leghorn blanche 
de 0,18 g à l'âge de trois mois, à 74 g au moment de la ponte du premier 
œuf ( 9 ); il est rationnel d'admettre que les équipements enzymatiques 
des deux types d'oviductes sont différents et la confrontation des deux 
types serait sans doute très instructive; cependant j'ai dû me limiter à 
l'examen de quelques oviductes de poules en période de ponte. 

J'ai recherché des activités peptidasique, (3-glucuronidasique et esté- 
rasiques carboxyliques, en mettant en œuvre les techniques classiques ( 10 ). 
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Les oviductes ont été fixés par le formol à 10 % neutre et froid, pendant 
moins de 24 b; des coupes de 10 [a d'épaisseur ont été faites au micro- 
tome à congélation, lavées et soumises aux divers bains d'incubation. 
Pour chaque segment quelques coupes ont été prélevées et colorées pour 
la recherche de l'alcianophilie et de la métachromasie (au bleu de toLui- 
dine et à l'azur), avec ou sans traitement préalable par diverses dépoly- 
mérases, dont la neuraminidase ( u ). 

Résultats. — i° La métachromasie. — L'épithélium oviductal 
élabore, sur la plus grande partie de son étendue, une sécrétion alcia- 




En noir, activité acétyleholinestérasique dans l'oviducte de Gallus gallus L.; à gauche : 
pavillon; à droite : isthme; l'activité enzymatique est électivement localisée dans Taxe 
des plis de la muqueuse et dans les tuniques musculaires lisses; les glandes du chorion 
ont une activité enzymatique plus faible (G x 10). 



nophile, fortement métachromatique au bleu de toluidine et à l'azur; 
au niveau du pavillon, cette sécrétion relativement rare n'existe que 
dans les cellules épithéliales muqueuses situées au fond des plis (/ig.); 
tout Pépithélium du segment albuminogène est. fortement métachro- 
matique; la métachromasie prédomine dans la zone pré-isthmique du 
segment albuminogène. L'isthme, la glande coquillière et le vagin ne 
sont pas mélachroma tiques. Les coupes de segment albuminogène soumises 
à la neuraminidase perdent rapidement leur métachromasie; cependant 
les coupes témoins, soumises à un tampon acétate de même pli, conservent 
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leur métachromasie; cette dernière semble donc liée à la présence d'acides 
sialiques; la spécificité de la neuraminidase étant extrêmement étroite, 
la perte de la métachromasie pourrait témoigner de la perte d'acide 
N-acétyl et N-glycolylneuraminiques ; de tels acides ont été identifiés 
dans diverses sécrétions mucoxdes chez des Mammifères [( i2 ), ( 13 )]. 

2 Activités enzymatiqûes. — A. Estérases carboxyliques. — a. Àcétyl- 
naphtolestérase. — L'épithélium de l'oviducte et les musculeuses hydro- 
lysent l'acétate d'alpha-naphtol; l'activité enzymatique épithéliale prédo- 
mine, dans le segment albuminogène et l'activité des glandes du chorion 
prédomine dans la zone pré-isthmique du segment albuminogène. Cette acti- 
vité enzymatique est extrêmement difîusible; lors de recherches faites 
sur des oviductes entiers, incisés longitudinalement et soumis au bain 
de Burstone sans fixation préalable, une diffusion de l'enzyme peut être 
observée sur toute la longueur de l'oviducte* elle est cependant maximale 
à partir des papilles de la glande coquillière. 

b. Acétylcholinestérase et butyrylcholinestérase. — Les acétate (fig.) et 
butyrate de choline sont également bien hydrolyses par la musculature 
de l'oviducte, depuis le pavillon jusqu'au vagin, inclus. L'épithélium 
oviductal n'hydrolyse pas les deux esters de choline, sauf au niveau du 
vagin et plus particulièrement au niveau de la zone basale de l'épithélium 
vaginal. L'adventice des artères est toujours pourvue d'un riche réseau 
de fibres qui hydrolysent l'acétylcholine et ces fibres accompagnent les 
vaisseaux jusqu'à leurs plus fines ramifications dans le chorion. 

B. Leucyl-$-naphtylamidase et $-glucuronidase. — Ces deux activités 
enzymatiques sont fortes dans tout le segment albuminogène, avec cepen- 
dant une prédominance dans la zone pré-isthmique de ce segment; l'acti- 
vité (3-glucuronidasique est encore forte dans l'isthme mais elle est très 
faible dans le reste de l'oviducte (pavillon, glande coquillière, vagin). 
L'activité leucyl-(3-naphtylamidasique est de beaucoup prévalente dans la 
zone pré-isthmique du segment albuminogène; elle manque dans l'isthme, 
dans le pavillon, la glande coquillière et le vagin; cette activité est très 
difîusible et sur oviducte frais, soumis au bain de Nachlas et coll., la diffu- 
sion du précipité coloré se produit dès l'introduction du viscère dans le 
bain d'incubation. 

Conclusions. — La sécrétion épithéliale oviductale est riche en acides 
sialiques, puisque la neuraminidase permet de les soustraire de la sécrétion. 

L'activité (3-glucuronidasique du segment albuminogène et de l'isthme 
est sans doute impliquée dans le métabolisme des mucopolysaccharides 
et des glycoprotides. L'activité leucyl-[3-naphtylamidasique intervient 
probablement dans le catabolisme des polypepfcides sanguins, utilisés 
pour la synthèse des diverses sécrétions (lysozyme, ovalbumine, conalbu- 
mine, etc.). 
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L'activité cholinestérasique de l'oviducte conditionne vraisemblablement 
sa motilité, assurant ainsi, aidée de l'abondante ciliature, la migration de 
l'œuf et des diverses sécrétions, depuis le pavillon jusqu'au vagin. Cette acti- 
vité enzymatique rappelle les activités notées au niveau d'autres libres 
lisses [vessie humaine ( iA ), bronches du chat ( 15 ), estomac du rat ( 1(i ), 
bonnet et caillette de l'agneau ( 17 )]. 

(') R. N. C. Aitken et H. S. Johnston, J. AnaL, 97, 1963, p. 87-99. 

(-) H. S. Johnston, R. N. C. Aitken et G. N. Wybtjrn, J. AnaL, 97, 1963, p. 333-344. 

( 3 ) T. G. Taylor et F. Hertelendy, Nature, 187, i960, p. 244. 

(*) W. O. Brown et H. G. Badman, Poultry Se, 41, 1962, p. G54-657. 

(*) Unités King et Armstrong, par gramme (en poids sec). 

( ll ) Unités Meldrum et Roughton, par milligramme (de tissu frais). 

( 7 ) R. H. Common, J. agric. Se, 31, 1941, p. 412-414. 

( 8 ) I. Diculesco et A. Dinesgo, Ann. Histochimie, 5, 1960, p. 32i-33o; I. Diculesco, 
Ann. Histochimie, 6, 1961, p. 179-246, R. Wegmann, I. Diculesco et Cl. Berrery, 
Ann. Histochimie, 6, 1961, p. i3-22. 

( ,J ) E. S. E. Hafez et G. A. R. Kamar, Poultry Se, 34, 1955, p. 1 002-1010. 

( ,0 ) L. Arvy, Bioh méd., 1957-1958, 477 pages, n3 figures et Laval méd., 33, 1962, 
p. 708-726 et 802-816, 25 figures. 

( M ) Préparée par Behringwerke AG., [Marburg (Lahn) Allemagne]. 

('-) G. W. Jourdian et S. Roseman, Annals New- York Acad. Se, 106, 1963, p. 202-217. 

( ,3 ) G. Quintarelli, Annals New-York Acad. Se, 106, 1963, p. 339-363. 

('*) A. L. Formenti, Urologia, 7, 1940, p. 164. 

( ,B ) G. B. Koelle, J. Pharm. exp. Ther., 100, i95o, p. i58. 

('*) M, A. Gerebtzoff, Cholinesterases. A histochemical contribution to the solution of 
some functional problems. Pergamon Press, 1959, p. 142. 

('") L. Arvy, Handb. Histochemie, Fischer, Stuttgart, 7(2), 1962, fig. 59 &, p. 23g 
et fig. 63 a, p. 240. 

(Laboratoire de Physiologie du C. IV. R. Z., 
Jouy-en-Josas, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — La fermentation alcoolique en présence de 
produits de la réaction de Maillard; importance du pouvoir 
fermentaire de la levure. Note de MM. Léon Petit et Bernard 
Godon ( 4 ), présentée par M. Maurice Lemoigne. 

La présence de solutions chauffées de glycocolle et de glucose dans un milieu 
de fermentation entraîne des réactions différentes et parfois opposées des levures. 
Malgré la complexité apparente des observations, il semble cependant qu'un 
mécanisme unique puisse être mis en cause. 

Jusqu'alors les travaux physiologiques relatifs à la réaction de Maillard 
ont surtout mis l'accent sur la perte de valeur nutritive résultant du 
blocage de la fonction aminée. Mais dans un précédent travail ( a ), nous 
avons pu montrer que, vis-à-vis d'un microorganisme, cette réaction pouvait 
jouer un autre rôle : les substances solubles, dont l'accumulation dans 
le milieu réactionnel précède la précipitation des mélanoïdines, se sont 
en effet montrées capables, à très faibles doses, d'accélérer ou de ralentir 
la vitesse de fermentation de S. Cerevisise. 

Nous appellerons par la suite ce prémélanoïdines » l'ensemble de ces 
composés d'identité largement inconnue. 

Pour une même dose de prémélanoïdines, l'effet observé dépend de 
leurs conditions de préparation : temps, température, concentration, 
nature du sucre et de Paminoacide, A doses variables, une même prépa- 
ration peut provoquer, soit une activation, soit une inhibition de la 
fermentation. Nous avions alors émis l'hypothèse de la présence simul- 
tanée d'activateurs et d'inhibiteurs dont la séparation a, dans certains 
cas, pu être effectuée. Mais il est apparu depuis que les caractéristiques 
de la levure influençaient également le sens et la grandeur des phéno- 
mènes. L'objet de cette Note est de préciser le rôle de certains facteurs 
relatifs à la levure qui conditionnent les modalités de l'intervention des 
prémélanoïdines en fermentation. 

Les prémélanoïdines ont été préparées par chauffage en solution aqueuse 
d'un mélange équimoléculaire de glucose et de glycocolle dans différentes 
conditions d'hydratation, de température et de temps. Le milieu de fermen- 
tation adopté est celui de Schutz, Atkin et Frey, à l'exclusion de ses 
éléments azotés : la seule source d'azote de ce <c milieu pauvre » est consti- 
tuée par l'azote des prémélanoïdines, ou par la quantité pondéralement 
équivalente de glycocolle. Par mesure au « microwarburg », on détermine 
la vitesse fermentation (en microlitres par minute) en présence (V) et 
en absence (VT) de ces préparations. Le rapport V/VT traduit une acti- 
vation ou une inhibition selon que sa valeur est supérieure ou inférieure 
à l'unité* 
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Nous avons étudié le comportement de six levures industrielles de 
boulangerie. Si, en milieu complet, ces levures ont des propriétés tout à 
fait comparables, elles se différencient notablement en milieu pauvre et 
l'on peut alors les classer en deux grands types : au cours d'une fermen- 
tation, le type A présente un maximum d'activité fermentaire au bout 
de quelques heures, puis sa vitesse de fermentation décroît lentement : 
le type B voit sa vitesse de fermentation décroître régulièrement (fig. i). 



4 TV 



1 •• 



y 



type A 

fypeB 



\ 



\ 



\ 



N. 



+ 



- + 



15' 



10 h 

Fig. i. 



20^ temps 



Or ces deux types de levure réagissent de façon différente à l'introduction 
de prémélanoïdines dans le milieu pauvre en azote : la fermentation des 
levures du type À est, dans la majorité des cas, partiellement inhibée, alors 
que celle du type B se trouve accélérée (fig. 2). 
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Lorsqu'après une fermentation en présence de prémélanoïdines, on 
récupère la levure et qu'on la fait fermenter à nouveau en leur absence, 
les vitesses de fermentation observées sont analogues à celles d'une 
fermentation témoin : les produits actifs ne semblent donc pas affecter 
l'équipement enzymatique de la levure, mais agir uniquement comme 
activateurs des systèmes diastasiques. 

Le comportement des levures du type B particulièrement a permis 
d'étudier l'influence des prémélanoïdines sur une levure d'activité fermen- 
taire variable, par introduction de l'échantillon à différents temps de la 
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fermentation. On a pu ainsi suivre les variations de V/VT en fonction 
de VT. On a constaté alors que l'activation V/VT varie en raison inverse 
de VT : pour une même préparation de prémélanoïdines, agissant dans 
des conditions définies, la courbe représentative de V/VT en fonction 
de VT est une branche d'hyperbole : V/VT = a/(VT — b) (a et b étant 
deux constantes) sur laquelle se placent les résultats des mesures, quelle 
que soit la souche de levure expérimentée (fig. 3). Il semble donc qu'un 
mécanisme unique puisse alors être mis en cause. 



0) Avec la collaboration technique de M me J. Barbier. 

( 2 ) M. N. Sheikh, B. Godon et L. Petit, Ann. Technol. Agric, 10, 1961, p. 5. 

{Laboratoire de Biochimie et Physicochimie des Céréales de l'I.N.&A., 
Le Noyer-Lambert, Massy, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Extraction des lipides par un procédé azéotropique. 
Note de M. Eunest Ivauane, présentée par M. Maurice Lemoigne. 

Par distillation du mélange azéotropique eau-alcool-benzène en présence d'une 
substance biologique hydratée, on obtient les lipides en solution alcoolobenzénique, 
avec un rendement meilleur que par les procédés habituels. 

Les procédés classiques d'extraction des lipides, satisfaisants sur la 
plupart des tissus animaux et végétaux courants, ne le sont pas dans 
certains cas connus de longue date, comme celui des produits céréaliers 
et autres denrées alimentaires, et dans certains cas révélés récemment, 
comme celui de la bile [('), ( 2 )]. Il est permis de se demander si ce dernier 
exemple est exceptionnel, et si une méthode nouvelle d'extraction n'attein- 
drait pas, plus souvent qu'on ne croit, des lipides inaccessibles aux méthodes 
habituelles. 

Le rôle de la déshydratation de l'échantillon, généralement tenu pour 
favorable et môme nécessaire, m'a conduit à examiner si la méthode 
azéotropique de dosage de l'humidité, par entraînement aux vapeurs de 
benzène, ne laisserait pas la totalité des lipides en solution benzénique. 
En fait, l'extraction est loin d'être totale avec le benzène ou ses homo- 
logues purs. L'adjonction d'alcool améliore le rendement; et j'ai signalé 
en i960, avec Simonne Rous, le principe de cette méthode nouvelle ( 3 ). 
Sa mise au point, menée avec divers élèves, Marie-Thérèse Regord, 
Maryse Arizzi, Jaime de Lope Calero, Huguette Mercier, sur différents 
matériels, a fait apparaître des difficultés qui ont été levées, de sorte que 
nous proposons un mode opératoire reposant sur les principes suivants : 

i° En cas de matériel sec, réhydratation préalable (10 ml d'eau par 
gramme). 

2 Addition d'alcool (5o ml) et de benzène (200 m]). 

3° Entraînement de Pazéotrope eau-alcool-benzène, dans l'appareil 

ci-contre. Durée : 1 h. 

/|° Évaporation de la solution alcoolobenzénique résiduelle, et reprise 

de l'extrait par le chloroforme. 

5° Purification de la solution chloroformique d'après Folch : partage 
ehloroforme-méthanol-eau, et évaporation de la phase inférieure. 

L'extraction des lipides semble totale, car elle permet de fermer le 
bilan qui s'exprime par : choline hydrosoluble + choline lipidique = choline 

totale (*). 

L'étude des levures sèches industrielles, qui nous a occupés assez long- 
temps, a montré que la première étape que nous recommandons, la réhydra- 
tation, est nécessaire pour la meilleure extraction par le Kumagawa 
lui-môme, contrairement aux données classiques. Exemple : 4q>3 mg/g en 
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opérant à sec, et 83,7 a P r ^ s réhydratation. L'observation vaut pour la 
levure fraîche à 70 % d'eau : 22,5 mg/g de matière sèche en opérant sur 
la levure telle quelle, 2g mg en la délayant dans son poids d'eau. Sans être 
absolument générale, cette observation de la nécessité d'une réhydra- 
tation, est loin d'être particulière aux levures, et nous a paru être valable 
quel que soit le solvant utilisé. 

La dernière étape que nous recommandons, la purification selon Folch, 
est tout à fait indispensable. Sur les matériels pauvres en glycérides que 
nous avons étudiés, il y a élimination de plus du quart de l'extrait brut 
au cours de ce traitement. La partie éliminée, de poids très variable, 
comprend des sels, des glucides, des acides aminés, des peptides, etc. 




La comparaison des résultats obtenus par diverses méthodes d'extraction 
des lipides accuse toujours un avantage en faveur de la méthode azéo- 
tropique. Par exemple, sur une poudre de tourteau d'arachide déshuilé, 
les nombres obtenus sont les suivants : 

Kumagawa à sec i4,7 mg/g, soit 82 (valeur relative) 

» après réhydrata tion i5,2 » 85 » 

Bloor 8,75 » 49 » 

Hanahan et Jayko ( s ) i4, 7 » 82 » 

Méthanol-chloroforme i3,4 » 73 » 

Azéotrope 17,9 » 100 » 



La comparaison, Kumagawa après réhydratation-azéotrope, a été faite 
sur une série nombreuse de levures sèches, de richesse très variable en 
lipides : 23,2 à 95 mg/g. Rapportés à 100 pour la méthode que nous propo- 

C. R., 1963, a" Semestre. (T. 257, N° 13.) 126 
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sons, les nombres sont de 89 à 98,6 (moyenne g5) par le Kumagawa avec 
réhydratation préalable. 

Sur d'autres objets, le rapport est souvent du même ordre : par exemple, 
Pois, 91 %. Il est quelquefois si voisin de Puni té que la différence n'est 
pas significative, exemple : foie. Il est parfois beaucoup plus défavorable, 
car il ne dépasse pas 1$ % dans le cas de la bile de porc desséchée, et i5 % 
dans celui de la bile fraîche de bœuf. 

(') M. Polonovski et R. Bourbillon, Bull. Soc. Chim. biol, 34, igSa, p. 703 et 712, 
( 3 ) E. Kahane et J. Etienne-Fetitfils, Bull. Soc. Chim. biol, 34, 1952, p. G44 et 35, 
ig53, p. 43t. 
C*) E. Kahane et S. Rous, Enzymes of lipid metabolism, Pergamon Press, 1961, p. 82. 
(*) E. Kahane, M. Kahane et C. Crouzet, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2863. 
( s ) D. J. Hanahan et M. E. Jayko, J. Amer. Chem. Soc, 74, 1952, p. 5070. 

{Service de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Montpellier.) 
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PHARMACOLOGIE. — Suppression par la thyroxine de la protection conférée 
par la réserpine contre la « toxicité de groupe ». Note (*) de M. Bernard 
Halpern, M me Carola Drudi-Baraoco et M lle Denise Bessirard, transmise 
par M. Robert Courrier. 

L'administration préalable de la thyroxine à des doses modérées, annule la 
protection régulièrement conférée par la réserpine contre les phénomènes d'exci- 
tation psychomotrice et contre la mortalité élevée provoquée par l'amphétamine 
chez les animaux mis en groupe. Par contraste, l'action protectrice de la chlor- 
promazine n'est pas affectée par la thyroxine. A cet égard, l'action de la thyroxine 
ressemble à celle des inhibiteurs de la MAO. 

Dans les. deux Notes précédentes ( 4 ) ( a ), nous avons montré que le pré- 
traitement de l'animal avec la thyroxine augmente notablement la toxicité 
absolue et la « toxicité de groupe » de certaines aminés sympathomi- 
métiques ou de leurs précurseurs. 

Les données expérimentales rapportées dans cette Note indiquent que 
la thyroxine est capable d'annihiler l'effet protecteur qu'exerce la réserpine 
contre la « toxicité de groupe ». 

1. Méthodes expérimentales. — Les modalités techniques sont essentiel- 
lement les mêmes que celles exposées dans la Note précédente ( 2 ). Nous 
n'indiquerons donc ici que les doses de substances utilisées dans ce groupe 
d'expériences. La thyroxine « Roche » a été administrée à la dose quoti- 
dienne de 200 f/.g/kg pendant trois jours. La réserpine et la chlorpromazine 
ont été injectées à la dose de 1 mg/kg, la première 4 b et la seconde 1 h 
avant l'administration de la DL-amphétamine. Cette dernière a été 
injectée à la dose de i4 mg/kg, nos recherches antérieures ( 3 ) nous ayant 
appris que cette dose détermine des désordres très graves et une mortalité 
de Tordre de 76 % chez les animaux mis en groupe. 

2. Résultats. — Les données expérimentales sont réunies dans les 
figures 1 et 2. 

La DL-amphétamine administrée à la dose de 1 4 mg/kg détermine 
chez les animaux témoins mis en groupe des phénomènes d'excitation 
psychomotrice particulièrement sévères, et un taux de mortalité de 76 % 
environ. L'injection préalable de réserpine protège totalement les animaux 
contre ces effets toxiques et la mortalité chez eux est nulle. Or, un traite- 
ment préalable des animaux avec la thyroxine annule l'action protectrice 
de la réserpine contre la toxicité de groupe de l'amphétamine (fi g. 1). 
Les animaux thyroxinés se comportent donc comme s'ils n'avaient pas 
reçu de réserpine. 

Par contraste, l'action protectrice de la chlorpromazine n'est nullement 
influencée par le traitement avec la thyroxine (fi g. 2). 
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3. Discussion des résultats. — Le fait saillant qui ressort des résultats 
rapportés ici est que l'imprégnation thyroxinique est capable de modifier 
à un tel point l'état physiologique de l'animal que l'effet protecteur normale- 
ment conféré par la réserpine contre la « toxicité de groupe » de l'amphét- 
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Fig. i. — Inversion par la thyroxine de l'action protectrice de la réserpine 
contre la « toxicité de groupe » induite par l'amphétamine. 
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Fig. 2. — Le traitement avec la thyroxine 

n'afïecte pas Faction protectrice de la chlorpromazine 

contre la « toxicité de groupe » induite par l'amphétamine. 
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aminé se trouve annulé. Il convient d'ajouter que ce phénomène a été 
obtenu avec des doses relativement modérées d'hormone thyroïdienne. 
Un traitement de trois jours suffit pour induire cet état. Cette observation 
pose le problème du rôle de l'hormone thyroïdienne dans le comportement 
émotionnel et du mécanisme d'action de la réserpine. 

Les désordres qui caractérisent la « toxicité de groupe » et dont l'inten- 
sité est telle que la mort peut s'ensuivre sont typiquement émotionnels. 
L'action protectrice de la réserpine et de la chlorpromazine s'explique 
parfaitement par leurs propriétés psychosédatives bien connues. L'animal 
thyroxiné devient insensible à l'action de la réserpine, mais chez lui, la 
chlorpromazine agit comme à l'accoutumée, A cet égard, l'action de la 
thyroxiné ressemble donc à celle que nous avons reconnue aux inhibiteurs 
de la MAO (*). Pour ce qui concerne les inhibiteurs de la MAO, leur 
mécanisme d'action est clair : ils favorisent l'accumulation des catéchol- 
amines dans les centres cérébraux et les structures sympathiques périphé- 
riques. Leurs propriétés psychostimulatrices sont attribuées à cet effet. 
Se peut-il que l'hormone thyroïdienne modifie le comportement de l'animal 
par un mécanisme similaire? Les travaux en cours laissent en effet 
entrevoir une telle éventualité. 

(*) Séance du 26 août 1963. 

0) B. N. Halpern, C. Drudi-Baracco et D. Bessirard, Comptes rendus, 257, 1963, 
p. 1559. 

( 2 ) B. N. Halpern, C. Drudi-Baracco et D. Bessirard, Comptes rendus, 257, 1963, 
p. i 64 1. 

( 3 ) B. N. Halpern, C. Drudi-Baracco et D. Bessirard, C. R. Soc. Biol, 156, 1962 
p. 769. 

(*) B. N. Halpern, G. Drudi-Baracco et D. Bessirard, C. R. Soc. Biol. 156, 1962, 
p. 1238. 

(Chaire de Médecine expérimentale du Collège de France.) 
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IMMUNOLOGIE. — Immunité antistaphylocoœique et propriétés adjuvantes 
et stimulantes de la saponine. Note de MM. Rkmy Richou, Raymond 
Jensen et Claude Belin, transmise par M. Clément Bressou. 

Dans une Note précédente Q) nous avons montré que des échantillons différents 
de saponine de même provenance (Quillaja saponica) ne se comportent pas de la 
même façon, en ce qui concerne leur pouvoir adjuvant et stimulant de l'immunité. 

Au cours de nouveaux essais, nous avons recherché si le pouvoir adjuvant et 
stimulant est lié au pouvoir hémolytique et inflammatoire de la saponine. 

Dans un premier essai, 20- lapins, dépourvus d'immunité antistaphylo- 
coccique d'origine naturelle et répartis en quatre séries de chacune cinq 
animaux, ont été immunisés de la façon suivante : trois injections, à £\ jours 
d'intervalle, de r, 1 et 4 ml de l'anatoxine staphylococcique n° 4208 
(dose combinée hémolytique : + 0,20-0,25), soit seule (série I), soit addi- 
tionnée de 1 pour 5oo de saponine (série II), soit additionnée de 1 pour 5oo 
de la même saponine neutralisée par le cholestérol ( 2 ) avant addition à 
l'anatoxine (série III), ou enfin additionnée de la même quantité de 
cholestérol ( 3 ) que le mélange précédent (série IV). 

Au cours de l'immunisation ont été notées, au point d'injection de 
l'antigène, les réactions suivantes : 

Série I : Aucune réaction. 

Série II : Réactions marquées. 

Série III : Réactions un peu plus faibles que celles notées dans la 
série IL 

Série IV : Aucune réaction (le pourcentage de cholestérol ajouté à 

l'anatoxine étant très faible). 

Tous les animaux ont été saignés 7 jours après la dernière injection et 
l'antitoxine staphylococcique titrée par la méthode hémolytique dans 
les mélanges des sérums de chaque série. 

Le tableau I rend compte des résultats obtenus. 

Tableau I. 

Titre antïtoxique 
Antigène injecté. (en unités). 

1 . Anatoxine seule +2-3 

Iï . Anatoxine ~h saponine 3o 

III. Anatoxine -t- saponine -h cholestérol . + i5-ao 

IV. Anatoxine ■+- cholestérol +6-7 

Confirmant les résultats que nous avions obtenus antérieurement; on 
constate, à l'examen de ce tableau, que l'addition de saponine à une ana- 
toxine staphylococcique — choisie pour sa faible valeur antigène — permet 
d'obtenir, chez le Lapin, une immunité au moins dix fois plus élevée que 
celle engendrée par l'anatoxine seule. La neutralisation par le cholestérol 
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du pouvoir hémolytique de la saponine avant l'addition de celle-ci à 
l'anatoxine entraîne, dans cet essai, une baisse peu marquée de la valeur 
adjuvante de cette dernière et une faible diminution de l'importance de 
la réaction locale au point d'injection du mélange anatoxine-saponine- 
cholestérol. 

Le cholestérol, à la dose utilisée, n'ayant qu'un rôle adjuvant restreint, 
il apparaît donc que le pouvoir hémolytique de la saponine n'est pas le 
facteur principal qui détermine la valeur adjuvante de cette substance, 

Dans un deuxième essai, 20 lapins répartis en quatre séries de chacune 
cinq animaux ont été immunisés selon le protocole ci-après : trois injec- 
tions, à 4 jours d'intervalle, de 1, 2 et 4 ml de l'anatoxine staphylo- 
coccique n° 4252 (dose combinée hémolytique : + 0,10-0,16) soit seule 
(série I), soit additionnée de 1 pour 5oo de saponine (série II), soit addi- 
tionnée de la même quantité de saponine neutralisée comme précédemment 
par le cholestérol avant l'addition à l'anatoxine (série III), ou enfin addi- 
tionnée d'abord de 1 pour 5oo de saponine, cette* dernière étant neutra- 
lisée ensuite par le cholestérol (série IV). 

A noter que les réactions constatées au point d'injection de l'antigène 
sont nulles dans la série I, très marquées dans la série II et plus faibles 
dans les séries III et IV. 

Les résultats des titrages d'antitoxine spécifique, effectués dans le 
mélange des sérums des lapins de chaque série, 7 jours après la dernière 
injection d'antigène, sont enregistrés dans le tableau IL 

Tableau II. 

Titre antitoxique 
Antigène injecté. (en unités). 

I. Ànatoxine seule _1_ n-10 

II. Anatoxine + saponine _^_ 2 o-3o 

III. Anatoxine -+- saponine neutralisée par le cholestérol avant 

son addition 4_^ _5 

IV. Anatoxine 4- saponine neutralisée par le cholestérol après 

un temps de contact suffisant avec l'anatoxine 3o 

Les résultats obtenus dans ce deuxième essai confirment ceux enre- 
gistrés dans le premier. La saponine se comporte comme une excellente 
substance adjuvante et stimulante de l'immunité. Si l'augmentation du 
taux antitoxique, sous l'influence de la saponine, est moins marquée 
que dans le premier essai, cela tient à la valeur antigène élevée de l'ana- 
toxine utilisée dans ce deuxième essai. On sait, en effet, que pour maté- 
rialiser vraiment la valeur adjuvante d'une substance non spécifique il 
faut utiliser un antigène doué d'une faible valeur immunisante. 

Quant à l'inhibition du pouvoir hémolytique de la saponine par le 
cholestérol et à la diminution des réactions locales observées au point 
d'injection de l'anatoxine additionnée de saponine neutralisée par le choies- 
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térol — avant ou après l'addition à l'anatoxine — elles ne nuisent pas 
au pouvoir adjuvant et stimulant de l'immunité que possède la sapo- 
nine, puisque les taux antitoxiques constatés dans les séries III et IV 
dépassent même celui enregistré dans la série IL 

II apparaît donc que le pouvoir kêmolytique de la saponine, d'une part, 
son pouvoir inflammatoire , d'autre part, ne sont pas les facteurs principaux 
qui permettent à cette substance de jouer le rôle de « substance adjuvante et 
stimulante de V immunité ». 

(') R. Richou, R. Jensen et Cl. Belin, Comptes rendus, 257, 1963, p. 556. 

(*) A 7,5 ml d'anatoxine, on ajoutait o,i5ml d'une solution de saponine à ïo % 
et o,o3 ml d'une solution de cholestérol renfermant 66 mg/ml. On s'assurait que la saponine 
ajoutée à l'antigène avait perdu tout pouvoir hémoïytique après addition du mélange 
contenant le cholestérol. 

(*) On sait, en effet, que le cholestérol se comporte comme une substance adjuvante 
et stimulante de l'immunité (G. Ramon, E. Lemétayer et R. Richou, C. R. Soc, BioL, 
115, 1934, p. 1027 et 116, 1934, p. 823; Revue d'Immunologie, 1, 1935, p. 199. 
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SÉANCE DU LUNDI 30 SEPTEMBRE 1963. 

PRÉSIDENCE DE M. Georges POIVILLIERS. 



M. le Président informe l'Académie que la prochaine séance annuelle 
des Prix aura lieu le lundi g décembre rg63. 

OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 

Les Ouvrages suivants sont offerts en hommage à l'Académie : 

— par M. Georges Chaudron, un volume intitulé : Récentes acquisitions 
de la métallurgie. Mise au point sur les récentes acquisitions de la métal- 
lurgie, par les anciens élèves de F École nationale supérieure de Chimie de 
Lille, dont il a écrit la Préface ; 

— par M. Etienne Wou f : son Ouvrage : Les chemins de la vie, préface 
de Jean Rostand. 

M. le Secrétaire i»eue»étuel signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

— Solutions élémentaires d'opérateurs différentiels paraboliques hyper- 
boliques, par Pierre Jeanquartier. (Thèse, Lausanne.) 

La séance est levée à i5 h 35 im 

L. B. 



C. R., i G3, 2* Semestre. (T. 257, N° 14.) ±2 7 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS, 



THÉORIE DES ANNEAUX.. — Sur quelques propriétés des C-anneaux. 
Note do M lle Marie-Paule Braaieret, présentée par M. Gaston Julia. 

Nous donnons, dans cette Note, quelques propriétés de certains anneaux à 
treillis d'idéaux totalement ordonné. 

Tous les anneaux considérés sont supposés unitaires. Par « idéal » d'un 
anneau, on entendra toujours « idéal bilatère ». Un idéal d'un anneau À 
sera dit propre, s'il est différent de A. 

On appelle idéal multiplicatif d'un anneau A, un idéal du demi-groupe 
multiplicatif A. de A; la partie vide O sera considérée comme étant un 
idéal multiplicatif. 

On appelle C-anneau, un anneau dont le treillis des idéaux est tota- 
lement ordonné. 

Théorème 1. — Soil A un C-anneau. Pour tout élément non nul «G A, 

r ensemble 

II,,— ; .r; .r€.V; -r€ (a) et a$ (je) } 

est un idéal de A, Si a et h G. A, a et b ^ o, on a H, ( ÇH/, si el seulement si a 
appartient à (b). Soit S une partie non vide de A; s'il nest pas vide, C en- 
semble /] H„ est un idéal de Vanneau A, 



Théorème 2. — Si I est un idéal propre d'un C-anneau A, on a 1 =■ f] IL, 

où T désigne le complémentaire de I dans A. Inversement, si pour tout idéal 
propre I d'un anneau A, on a 1 = f^\ H„, alors A vérifie la condition (C). 



«€!' 



Si A est un C-anneau et si e est un idempotent non nul de A, l'anneau eke 
vérifie la condition (C); si S est un semi-groupe contenu dans le centre 
de A et sans diviseurs de zéro dans A, l'anneau S' 1 A vérifie la condi- 
tion (C). 

Si a est un élément d'un anneau A et si n est un entier positif, nous 
noterons (a)^„ l'idéal multiplicatif de A, formé des sommes 

^*i "Vi H- <*'•> ",}'.> h- ... -h j? w <m*/«, où m _ -^ n et où .r t et ju e V . 

Définition 1. — ■ Nous dirons que la largeur de P élément a est finie, 
s'il existe un entier positif n tel que (a) x ,n soit un idéal de Panneau A. 
Par suite, on a («)*,«= («) î nous appellerons largeur de a> le plus petit 
des entiers « pour lesquels cette condition est réalisée. 
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Définition 2. — Nous dirons que la largeur d'un anneau A est finie, 
si la largeur de chaque élément de À est finie et est inférieure à un entier 
positif fixe; on appellera, alors, largeur de À, la borne supérieure des 
largeurs de ses éléments. 

La largeur d'un anneau commutatif est finie et égale à 1. 

Soit (A f ) /eI une famille d'anneaux de largeur finie; pour iel, soit n,- 
la largeur de l'anneau À*; si l'ensemble (ra^ei est borné et si t est la borne 
supérieure de cet ensemble, alors la largeur de l'anneau A = © A t - est 
finie et est égale à f. 

Soit I un idéal multiplicatif, non vide, d'un anneau A. Pour chaque 
entier positif n, on notera £j I l'idéal multiplicatif de A, formé des sommes 

H 

^i+^i+.-.. + .r M , où m r^n et où jl^I. 
On posera x — 0. 

n 

Pour chaque entier positif n, on définit une application, isotone, I-vQl 

du treillis des idéaux multiplicatifs de l'anneau A, dans lui-même. 

Définition 3. — Nous dirons que la largeur forte d'un anneau A est 
finie, s'il existe un entier positif n tel que, quel que soit l'idéal multiplicatif, 

non vide I, de A, J^ I est un idéal de A; la largeur forte de l'anneau A sera, 

n 

alors, le plus petit des entiers positifs n pour lesquels cette condition est 
réalisée. 

Théorème 3. — Pour tout anneau A, la condition : 

(i) La largeur forte de A est finie et est inférieure ou égale à n, implique 
la condition : 

(11) Soient I L) L, . . ., l n+lf n -]- 1 idéaux de Vanneau A. Si, pour i = 1, 
2, . . . , n on a 

I;$ Ii -h . . . -h 1^ -h I^x-b.. .-h l, lM , 

on a alors 

Si Vanneau A est commutatif, les conditions (i) et (ii) sont équivalentes. 
Définition 4. ==— Nous appellerons C, r anneau, un G-anneau dont la 
largeur est finie et égale à n. 

Théorème 4. — La largeur forte <T un C /t -anneau est finie et est égale à n. Un 
anneau vérifie la condition (C,) si et seulement si sa largeur forte est égale à 1. 

L'anneau A, t des matrices nXn, à coefficients dans un d-anneau A, 
vérifie la condition (C,„), pour un entier positif m, inférieur ou égal à n\ 

Dans un C-armeau A, la racine N (A), qui est l'idéal engendré par les 
idéaux nilpotenls de A, est contenu dans le radical inférieur L (A), qui est 
l'intersection des idéaux premiers de A; et L (A) est contenu dans le 
radical supérieur U (A), qui est l'idéal engendré par les nil-idéaux de A. 
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Tout idéal strictement contenu dans N (A) est nilpotent. Si l'idéal N (A) 
est, lui-même, nilpotent, on a l'égalité N (A) = L (A). 

Le m me 1. — Soit A un C-anneau. Si tout idéal à gauche de A, strictement 
contenu dans N (A), est nilpotent, on a N (A) — L (A). 

On appelle i-E-anneau [équivalence ring (-)], un anneau A, non néces- 
sairement unitaire, tel que si a et &€ A et si b ^ o, il existe p et qGk 
pour lesquels onaa = pbq. 

Théorème 5. — Soit A un d-anneau tel que V idéal à gauche engendré 
par un diviseur de zéro, à droite ou à gauche, de A est comparable à tous les 
idéaux de A. Si Vanneau A est premier et non complètement premier, A possède 
un idéal minimal M qui est un i-E-anneau et, par suite, on a 

L(A)=N(A)=L(A)=o. 

Si I est un idéal propre d'un anneau A, nous poserons 

o A , 1 — î z ; ;eA; il existe u € A — I tel que uz € 1 ! , 
A ff I — j a ; a <E A ; V b e A, 3 v € A — 1 tel que chu € l ! ; - 

On a l'inclusion A„ICo„I. 

ri ^^ O 

Définition 5. — Nous dirons qu'un idéal propre I d'un anneau A est 
primaiial à gauche, si l'idéal multiplicatif à droite 3^1 est un idéal bilatère 
de A. Nous poserons, alors, 8^1 = I* et I* sera appelé Y adjoint à gauche de I. 

S'il existe, nous désignerons par *I l'adjoint à gauche de L 

Définition 6. — Un idéal propre I d'un anneau A sera dit fortement 
premier à gauche si I — A^I. 

L'idéal maximal d'un C-anncau est fortement premier à droite et à 

gauche. 

Définition 7. — Nous dirons qu'un anneau A est un C^anneau si le 
treillis de ses idéaux à gauche est totalement ordonné. Nous désignerons 
par C d la condition symétrique et par C A „ +( * l'ensemble des conditions C^et C d . 

Lemme 2, — Tout idéal propre I d'un C#-anneau A est primatial à gauche 
et Von a I* = A,I. 

Théorème 6. — Soit A un Ci-anneau premier, dans lequel V idéal à gauche 
engendré par un diviseur de zéro, à droite ou à gauche, est comparable à tous 
les idéaux de A. Si A nest ni complètement premier ni primitif, V idéal (o) 
est primatial à droite; F adjoint à droite *(o) est V idéal minimal de A et 
Von a *(o) — 4/ (o). 

Corollaire. — Un Q> K ~ anneau premier et non complètement premier, 
possède un idéal minimal complètement premier ( :| ), M et Von a 

(o)*=*(o) =A..(o)=A i /(o) —M. 

Définition 8. — Nous appellerons f-C.-anneau, un anneau A, complè- 
tement premier, qui possède un corps des fractions à gauche K et loi que 
le treillis des sous-A-modules à gauche de K est totalement ordonné. 

Théoiïéme 8. Soit A un C^-anneau complètement premier et soit K 

le corps des fractions à gauche de A; les conditions suivantes sont équivalentes : 
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(i) Quel que soit &€iK, on a k ou À"'€A; 

(ii) Vanneau À est un f-V^-anneau; 

(iii) U anneau À vérifie la condition C,/; 

(iv) Quels que soient a et /;€ A, a et h j^ o, on a «An 6 A ^ o. 

Lemme 3. — Soil K fo corps des fractions d'un C ff+t rctnneau complètement 
premier A; «fors A essf zm anneau de valuation de K si et seulement si le 
groupe des unités de A est un sous- groupe normal du groupe K-(o) (''). 

Nous dirons qu'un corps K est quasi value si le système formé par K, 
par le centre F de K et par le K-module à gauche K est quasi value ('). 

Théorème 9. — -Soit A un sous-anneau d'un corps K. Pour que A soit 
Vanneau d'une quasi- valuation de K, il faut et il suffit que les conditions 
suivantes soient vérifiées : 

i° Quel que soit ft€K, on a k ou /r ! €A; 

2° K = S" 1 A, où S est le semi-groupe multiplicatif formé par les éléments 
non nuls du centre de A. 

Compte tenu de la condition i°, la condition i° est équivalente à la condition 
suivante : 

2 Quel que soit xSk, il existe î/€À, y ^ o, tel que xy appartienne au 
centre de K. 

Théorème 10. — Soit K le corps des fractions à gauche d'un C ff+t r anneau A, 
complètement premier; si K est algébrique sur son centre, A est Vanneau 
d'une quasi- valuation de K. 

L'idéal maximal d'un C^-anneau A est son radical de Jacobson R (A). 
S'il n'est pas idempotent, l'idéal R (A) est principal à gauche; si a€A est 
un générateur de l'idéal à gauche R (A), les seuls idéaux à gauche de A 

sa 

qui contiennent (~} ka n sont les Aa" et ce sont des idéaux bilatères. Si l'élé- 

n — i 

ment a est nilpotent, la longueur de A, est finie; sinon, l'idéal (~} ka 7 ' est 

n—l 

complètement premier. 

Si l'anneau A vérifie la condition (C^) et si ka est l'idéal maximal 
de A, on a ka — ak. Si, de plus, ka n = (o), l'anneau A est dual; par suite, 
si l'idéal R (A) = ka n'est pas nilpotent, A est l'anneau d'une valuation 
discrète et de rang 1, de son corps des fractions. 

Enfin, si Aa est l'idéal maximal d'un C^-anneau A, si f~\ Aa" = (o) et 



n = L 



si Aa = ak, l'anneau À est dual et vérifie, par conséquent, la condi- 
tion (Cj). 

(') M. P. Brameret, Groupes p-réduits (Séminaire d'Algèbre et de Théorie des nombres, 
n° 13, 1962-1963). 

( 2 ) R. E. Johnson, Duke Math. J. f n° 15, 1948. 

( : 9 E. G. Posner, Trans. Amer. Math. Soc., 107, n° 3, 1963, p. 458-465. 

(*) O. S. G. Schilling, The Theory of valuations, Amer. Soc, New- York, 1960 (Mathe- 
matical Surveys, n° 4). 
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MATHÉMATIQUES APPLIQUÉES. — Sur Je calcul des solutions périodiques 
d'une équation différentielle- fonctionnelle d'ordre i. Note (*) do M. Itioit 
Gumowski, transmise par M. Léopold Escande. 

Une méthode analytique est établie pour le calcul des solutions périodiques. 
L'existence de ces solutions périodiques fut constatée en faisant des calculs 
numériques. 

Dans une Note précédente ( l ) nous avons montré numériquement que 
J' équation différentielle fonctionnelle 

f t ) y ( x ) -+- y (x — o ) = o, a — ce -h by- {x ) . 

où a et h sont deux constantes réelles, pouvait admettre des solutions 
périodiques indépendantes des conditions initiales. Pour les valeurs de a 
peu différentes de it/2, ces solutions périodiques se sont avérées être 
presque sinusoïdales. Il serait donc logique de les rechercher analyti- 
quement au moyen de la méthode du petit paramètre de Poincaré. 

Or, dans le cas de (1), le choix du petit paramètre n'est pas évident. 
Après des nombreux essais, nous avons constaté qu'il faut considérer 
a — (71/2) et b comme étant du même ordre de grandeur, c'est-à-dire, 
il faut écrire (1) sous la forme 



■n 



Y{X) -j-j (./■-- ~ — #) = 0, #=(4<'» H" CO' 2 (•*■)! (f t >°)« 



Choisissant l'origine de x de telle façon que y (o) — o, et utilisant la 
transformation de Krylov-Bogolyubov (~) 

(3) .r=T£, - x ■ = t+2^ F*' (/f/=Ctes réelles), 

qui ramène la période inconnue en x à la période 2^ en £, l'équation (2) 
devient 

{ 1 .) y U) h- U'U - ~ T_l - 1^ 1 )' o — f4 ''« + C *J'' (5)]- 

Posant 

(5) .rU)=yr'(S)f*' 



/::_<» 



et développant (4) en puissances de u, on obtient un système linéaire 
résoluble de proche en proche 



7T \ 
.)'»(£) -H .Vol i — 0, 






f'o 



f a, + ctf-ï (i)] j»(e - f ) - *.r.(ï - £} 
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La solution « généra liïec » est y it (£) = À„ eos ç, A« étant une constante 
à déterminer. 

Après substitution, le second membre de la deuxième équation de (G) 
devient 



7l 



3 



r.. 



//i+ jCi\l ) A cos'i — 7/iA sin ; -h 7 c s Ajj cos3J. 



Pour que y v (£) puisse être périodique, il faut 

(7) h ï A =o, fr„— ï//,-h 7 c 2 A;jA =o, 

d'où l'on déduit 

(8) 



/i 1 = o, A, 



V 3 r, 



Une solution périodique de (2) existe donc seulement si c„c 2 < o. Puisque 
la solution triviale y (£) = o de (2) est asymptotiquement stable lorsque 
c < o, et instable lorsque c„ > o, la solution périodique (5) est asympto- 
tiquement stable lorsque c„ > o, c 2 < o, et instable lorsque c„ < o, Co > o. 
Compte tenu de (8), 

J'i (l) =^1 cos ~ — — e, AJ (3 sin ; — siu 3*) , 

où A t est une constante à déterminer. La troisième équation de (6) peut 
alors s'écrire 

(9) ^(ï)+yi(ï-7) = [o,+ ro'î(;)li',(4-f) 

+ ['< <V*u U) J*i U) - - /'il ,)'- ^ - - j 

-/'o-o(; - 1 ) — ji >..+ ^j(i)?jo(- 

Substituant ?/„, 2/1 et réarrangeant, on obtient 



7T 
'2 



(■o) y*0+yt{l-l) = - 



2C„A, -) //.»A„ ) rosi 

•2 / 






A, 



Sll) ^ -i- . . . i 



De la périodicité de y» (£), on déduit 

I 7T 

(11) h.>z=: 7 cl y A|=— . ^^coA,,. 

.4 TU 

Combinant les résultats (8) et (11), il suit 



v(l) =A„ 



(12) 



7T \ ,. 1 / . „ I . \ 

- ( t ^o„ 1 cos c + 7 fAc-,,1 sin - — - si 11 3^ j + 



j' = -; I ~h 7 fX 2 <?", ~t- 



La méthode décrite s'applique aussi bien lorsque la fonction g dans (2) 
est plus compliquée. Par exemple, pour 



(i3) 






= c»-\-r i y(jr) + r 3< }' a (j?) -h <? 3 jr (x) +CiJ i (.r) 
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on Irouve 



L'équation (2) admet donc une seule solution périodique lorsque c u c H < o, 
taudis qu'elle en admet deux lorsque o < /joCoC* < gc;. Pour c„ > o, 
la solution périodique unique est asymptotiquement stable. Soient M 
et N, M > N, les amplitudes des solutions périodiques lorsqu'il y en a 
deux. Pour c„ < o, la solution d'amplitude M est asymptoliquemont 
stable, tandis que celle d'amplitude N est instable. Le cas inverse se 
produit pour c„ < o. 

Notons que l'amplitude « génératrice » À„ est indépendante des coeffi- 
cients Ci et C3 de (i3). L'analogie entre (2) et l'équation de Van der Pol, 
signalée précédemment (*), se trouve donc encore renforcée. 

Les calculs numériques, effectués sur l'ordinateur I. B. M. MîO, ont 
confirmé quantitativement les déductions théoriques. Pour 

p.r„=o,or, p.c..> — o,t, p.<? 4 — . — 0,1 et Ci=c ;! — 0, 

nous avons trouvé 

M = 1,0201, o,38 < N < o>4o, 

tandis que les racines correspondantes de (i4) sont i,0233 et 0,39088. 
Examinant (12), on constate que pour o < p. <^ 1 l'amplitude de y (£) 
est plus petite que l'amplitude de ?/„ (£). L'écart observé est donc dans la 
bonne direction. Pour 

jXC„= 0,1192, jLLC a = — 0,1, C 1 = iCa=<?* : =0» 

nous avons trouvé précédemment (*) M = i,235, tandis que de (12) on 

déduit 

\ () 11=1,2607 et M=i,2 / |. 

(*) Séance du 23 septembre 1963. 
(') I. Gumowski, Comptes rendus, 256, 19G3, p. 4828. 

(*) N. Krylov et N. Bogolyubov, Introduction à ïa mécanique non linéaire, Kiev 
1937, p. 106. 

(Laboratoire de Génie électrique, a, rue Camichel, Toulouse 
et Département de Génie électrique, Université Laval, Québec, Canada.) 
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HYDRAULIQUE. Perles de charge dans les écoulements uniformes 

sur les fonds mobiles ridés. Note (*) de M. Jean Lakkak, ti i ansmise 
par M. Léopold Escande. 

Le coefficient de rugosité des fonds mobiles ridés ne dépend ni des dimensions 
des rides ni de la nature des matériaux du fond, et ne dépend que du nombre de 
Reynolds de l'écoulement, dans les limites habituelles de diamètre des sables naturels. 

1. La présence de rides majore les pertes de charge dans les écoulements 
uniformes sur fonds mobiles. Mais on n'a jamais pu dégager de lois du 
phénomène jusqu'ici. 

2. Iî importe de distinguer tout d'abord très nettement les fonds couverts 
de rides et les fonds couverts de dunes ou d'an tid unes, car ceux-ci procèdent 
de lois différentes. 

Le cas des pertes de charge sur fonds ridés n'a fait l'objet que de 
trois séries de mesures jusqu'à ce jour : 

igSg : Shinohara et Tsubaki ( J ); 

1 960-1961 : Simons et Richardson ('-); 

ig63 : Chabert et Chauvin ( 3 ) 
mais ces mesures se rapportent à de très larges gammes de hauteurs ou 
de cambrures des rides, de profondeurs et de vitesses. 

Les résultats publiés par Shinohara et Tsubaki fournissent directement 
la vitesse moyenne d'éeoulement u, la vitesse étoilée u x et la hauteur 
d'eau moyenne h. 

Les résultats publiés par Simons et Richardson fournissent directement 
la vitesse moyenne d'écoulement w et la hauteur d'eau moyenne h. 
La pente S de la ligne d'énergie nous a permis d'en déduire ensuite la 
vitesse étoilée. 

Les résultats publiés par Chabert et Chauvin nous ont permis de recons- 
tituer les mêmes éléments par un calcul sensiblement inverse de celui qui 
leur a permis d'aboutir à leur figure 5, grâce au double intermédiaire du 
rapport fictif ïiju x sur fond plat et de la vitesse fictive W de chute libre 
des grains sphériques de même diamètre et de même densité que les maté- 
riaux du fond. 

Nous avons pu grouper ainsi 5o valeurs du rapport u/u x en face 
de 5o valeurs du nombre de Reynolds ûli/v pour cinq sortes de sables 
siliceux s' échelonnant de 0,21 à o,45 mm de diamètre, dans de larges 
gammes de hauteurs ou de cambrures des rides, de profondeurs et de 
vitesses ( 4 ). 

3. La figure ci-jointe montre que le rapport Û/u x entre la vitesse d'écou- 
lement et la vitesse étoilée ne dépend que du nombre de Reynolds ûh/v 
sur les fonds couverts de rides, et ne dépend ni des dimensions des rides 
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ni de la nature des matériaux du fond, dans les limites habituelles de 
diamètre des sables naturels ("). 

Or le rapport uju x n'est autre que l'inverse de la racine carrée de la 
huitième partie du coefficient de rugosité du fond de Darey-Weisbach. 

On arrive donc à ce résultat que la rugosité des fonds couverts de rides 
ne dépend ni des dimensions des rides ni de la nature des matériaux du 
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fond et ne dépend que du nombre de Reynolds de l'écoulement, dans les 
limites normales de diamètre des sables naturels. 

Mais sans doute la rugosité doit-elle dépendre de la nature des maté- 
riaux du fond sur les fonds couverts de rides (comme on sait déjà qu'elle 
en dépend sur fonds plats) lorsqu'on passe des sables naturels à des maté- 
riaux de laboratoire, susceptibles de rides, de tout autres diamètres et de 
tout autres densités. 



(*) Séance du a3 septembre ï<)(>3. 

0) Reports of Research Institute for Applied Méchantes t Kyushu University, n° 25, iq5o- 

(-) Procecdings of the American Society of Civil Engincers, H Y 5, mat 19O0 et H Y 3, 
mai 1961. 

( ;i ) Bulletin du Centre de Recherches et d'Essais de Chatou, n° 4, juin 19G3. 

(*) Hauteurs des rides : 2,1 à 21,9mm; cambrures des rides : o,o3 à 0,09; rapports 
hauteur des rides/profondeurs moyennes : 0,04. 5 à o,58; profondeurs moyennes : 1,9 
à 3q,8 cm; vitesses moyennes d'écoulement : 14,4 à 55,0 cm/s. 

( s ) Les sables naturels mesurent au moins o,t mm de diamètre et cessent de produire 
des rides au-dessus de o,5 à o,0 mm. 
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ÉLECTRICITÉ. — - Sur la variation de résistance de lames minces métalliques 
soumises à des déformations d'orientation variable. Note (*) de MM. Philippe 
Jourdain et Pierue Tiïuueau, présentée par M. Gustave Ribaud. 

La variation de résistance de certaines lames minces métalliques 
soumises à une déformation [(*) à (')] est essentiellement due à l'asso- 
ciation de deux effets, longitudinal et transversal, indépendants l'un de 
l'autre. On étudie ici la vaiîation de résistance pour diverses orientations 
de la lame par rapport aux déformations principales du support. Les résul- 
tats peuvent être retrouvés à partir de l'hypothèse précédente. 

Le support utilisé est une lame de plexiglass déformée par flexion. 
Les couches minces sont évaporées simultanément selon une étoile qui 
permet d'avoir sept orientations de 1 5 en i5°, de o à 90 , par rapport à 
l'axe de la déformation principale. 

La variation relative de résistance e?R/R est mesurée selon la grande 
dimension pour chacune de ces orientations en fonction de l'allongement 
relatif de la lame support dljl = e L . 

Les résultats sont représentés en diagramme polaire sur la figure 1, 
pour une lame de bismuth d'épaisseur e c^L 900 A (e/p = i,5.io~-0 L ). 
On retrouve respectivement pour = o° et — 90 , les coefficients K L 
et K T définis précédemment [( 2 ) à (*)] : 

K L , coefficient longitudinal; 

K T , coefficient transversal. 

En admettant que la variation de résistance mesurée pour ces deux 
positions particulières soit due à l'association de deux effets indépendants 
l'un de l'autre, nous pouvons écrire pour une lame d'orientation quelconque 
repérée par ses coordonnées x et ?/, x définissant l'axe de la grande dimen- 
sion, y l'axe perpendiculaire : 

é/R dx n dy 

R x r y 

où a et p sont deux constantes respectivement longitudinale et trans- 
versale. 

Les deux cas particuliers = o° et ~ 90 permettent d'expliciter K, 
et K T en faisant intervenir le coefficient de Poisson g du support 



K, 



r/R"| 

a— (3a, 



R J o_ , _ ces L ■— o-ge L 



Kt = 



dn 



R 



0=m» — ao* L -f- J32 r 



£l 
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d'où l'on tire 
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Ki -+- crK T 






i — <j- 



p 



K T H- ffï^i. 



, „ <j- 



()n obtient ainsi pour le cas étudié a — 18,2, p = 33 à partir do K L = 0,3, 
K T = 26,3 et avec t = o,36. 

La détermination de a et (3 permet d'évaluer dR/R pour n'importe 
quelle orientation 0, en explicitant rf.r/.r et dyjij à partir des règles fonda- 
mentales de l'élasticité : 

(t.V l\ -\~ cj f[ — £-[• ( 

- rr- ^-^ ~\ COS 2 y 

,7* 9 'X 



tïy 

Y 



-I,~t~ -T -I. — C T 



• COS 3 , 



on obtient 



f /R 



- =i[('i--cr) (a -h (3) -h(H-o-) (a — (3) cosaO]. 



La courbe en traits interrompus de la figure 1 représente la variation 
de résistance calculée. 
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Fig. 1. — Variation relative de résistance représentée en diagramme polaire. 
En trait interrompu, courbe calculée. Les points représentent les mesures. 

Pour deux orientations particulières Oj et tt correspondant aux points A 
et B, dyjy et dxjx sont respectivement nuls, ce qui donne directement a 
et (3, en accord avec les résultats précédents. 

Il semble que la direction de passage du courant, imposée par la défi- 
nition de l'élément résistant, constitue un axe principal d'une aniso- 
tropie des variations relatives de résistance. 1 

Nous avons par ailleurs contrôlé ces résultats, en mesurant JR/R pour 
une lame support allongée, dont on compensait la déformation trans- 
versale, de façon à avoir a et (3 indépendamment l'un de l'autre. 
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Evolution de a et p a^ec V épaisseur. — Les essais effectués sous diverses 
épaisseurs permettent de tracer la courbe (fig. 2) représentant l'évo- 
lution de a et p avec l'épaisseur de la lame (e/p). 

Des études identiques ont été réalisées avec l'antimoine et l'étain. 




s 10 15 icrlnT 1 

l 7 ig. a. — Variation de a, [3 en fonction de l'épaisseur. 



(*) Séance du 23 septembre 19 03. 

(') Guk, Fiz. Tverdogo Teta Sbornick, nj5y, Suppl. II, p. 99-103. 

( 2 ) P. Thureau, B. Lemière et A. Colombani, Comptes rendus, 251, 19 Go, p. 1G18. 
( :i ) B. Laniepce, A. Colombani et P. Thureau, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1919. 
(*) P. Thureau, Reprint of the symposium of the elcclric and magnetic properties of thin 
metallic layers, 1961, p. 38G-393. 

(Laboratoire de Physique expérimentale, 
Faculté des Sciences de Caen.) 
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KLKCTKOMAGNÉTISMii. — Diffraction d'une onde plane monochromatique par 
un réseau périodique infiniment conducteur. Note (*) de M. Roger Petit, 
présentée par M. Jean Lecomte. 



L'élude de la répartition de l'énergie diflxactée entre les ondes des différents 
ordres a été effectuée sur l'ordinateur I. B. M. 7090 par deux méthodes, dont 
nous rappelons le principe et dont nous essayons de définir le domaine d'utilisation. 

1. Mise en équation. — Le réseau, de période d, est un cylindre iR 
de génératrices parallèles à Os; sa directrice est la courbe z = o, y = f(x). 

1 . i. Le champ électrique E est parallèle aux sillons \E_ '). — Raisonnons 
sur la composante E^, Si i représente l'angle d'incidence et 



VS zz: exp 



3 7T 



/ ■ 1 y- (ut shu — y cos i) 



l'amplitude complexe associée à Fonde incidente, l'amplitude E' ; associée 
au champ difïraeté est de la forme 



n —, :-*- x. 



« = -+-* 



0) 



avec 






H — —■ » 



U = — ■- *- 



miiO, ( — /z -. H- siiw et cusO,,— y/i — sin-Q,, 

E, 7 (x, y) représente une « onde évanescente » si eos rt est imaginaire. 
La condition aux limites (E' + E' ; = o sur oi) s'écrit, après quelques 
transformations 



( •>. ) 



r . *>.7r . 

— exp —j^-f(j.') eose 



// ~ nf w 



n^: 


V 


tt« 


exp 


a 


™ - - -^ 






n 


™-ï- K 







.3 7T /'./'//?. ' 

,/ T\T' + '' t '' ,,cl " 



= y b„m- 



r) 



n — — «? 



I . 2. Le champ magnétique II t?6*i parallèle aux sillons \ H : J. — Raisonnons 
sur la composante H~. Si 

11'= exp 



y -=— (j: 1 snn — y cusz ) 



est le champ incident, cherchons le champ difïraeté sous la forme 



Ci) 



n = ■+■ k 

ii''= y i ? „ 



«^:-t- =c 



exp 



y~ ( t rsinO, t -h rec>*Q„) rr V F„ H„ ('.r, .)'). 



/;——/- 



// — — » 



La condition aux limites est alors l'annulation do la dérivée normale du 
champ total II — H' + H'' sur </L On pourra se reporter à (') pour voir 
la forme de la relation (4) ainsi obtenue ou pour justifier (i) et (3). 
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1.3. Conclusion. — Quel que soit le cas envisagé (l.i ou 1 . 2) nous 
arrivons au problème suivant [(2) ou (4)] : 

g (x) étant une fonction de période d, ^_. x , . . ., <!„, . . ., ^ un système 
infini de fonctions de même période, déterminer les coefficients a n tels que : 

( 5 ) g(>r) = 2^-/, '%(■'')• 



n 



Toutes ces fonctions sont des éléments de l'espace £ des fonctions géné- 
ralement continues et de période cl, pour lequel nous définissons : 

a. un produit scalaire (f, g) = j fgdx sur une période; 

b. une norme 31 (f) = (/, f) = j ffdx sur une période. 
On notera que dans (5), DX (g) — 1. 

2. Emploi des séries de Fourier. — Nous avons fait, indépendam- 
ment de P. Bousquet ( J ), une tentative pour généraliser la méthode de 
G. W. Stroke ( :f ). 

£ est rapporté à la base orthonormée 

/ .27T \ 

En projetant (5) sur le q u ™ vecteur de base, nous obtenons une infiniLé 
d'équations (correspondant aux différentes valeurs de q) pour déterminer 
une infinité d'inconnues (les coefficients a„) 



« =4- *5 

2 71 



*'.«p-/'7^= 2 »■+..«* -y^F =2^'- 



■n' l nt[< 
n = X 



L'ordinateur, après avoir calculé les a tll] de la matrice carrée associée à 
ce système, résout des systèmes tronqués de rang de plus en plus élevé ( :5 ). 
Soit < la valeur approchée de a„, obtenue à partir d'un système de rang p. 
La méthode est utilisable, si la suite des < converge rapidement : n étant 
fixé, il faut que < se stabilise à partir d'une valeur de p compatible avec 
les possibilités actuelles de calcul. On trouvera dans (') les résultats 
obtenus en incidence normale sur le profil n° 1 avec X = 0,5/(6 et cl = i,25. 
Si de faibles valeurs de a (tg a < o,3) entraînent la convergence espérée, 
des valeurs plus élevées conduisent à l'échec. 

Les difficultés rencontrées paraissent être liées à la résolution de systèmes 
de rang élevé et « très mal conditionnés » (''). 

3. Emploi d'une base orthonormée obtenue par le procédé de 
Schmidt. — Cette méthode classique décrite en annexe dans (*) est mieux 
adaptée au travail sur machine électronique. À partir des <\> n on construit 
un système orthonorme de fonctions y Jt sur lesquelles on décompose g (x) 

g ( t r) — V C n '/n, avec C„ = {g, yj . 
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Profil n°1 



Profil n°2 



Profil n°3 



1. Profil n n 1 : K,;\ 

rf = i,25; tgar--0,30; 

X = 0,546; t'^0; 

p — 15. 

B„ B„ = 0, 181 
B t B, =0,397 
B.., lî„, = o,3()7 
B, ÏÏ, = o,ïo5 
Iî_^ B_..> = 0,1 o5 _. 

t' L, : I , 2 . 1 0~" ;; 
<*( » / :~- i 

Kl.) = 0,998 
< lonv. rapide 



2. Profil n" 1 : H,/ . 

tf = 1,25; tga = 0,30; 
X = 0,546; i = 0; 
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:i. Profil ri" 3 : \w/. 

d~ 1,25; Lga = 0,30; 

À =0,546; /--O; 

^ = 10. 

D ïî = 2,98.10"* 
B, B, =o,i / ,8 

B a Ho = 0,1 08 

F_ a B_ 2 =: 0,l68 
<? = 1,7.10" 
<N>s/ = I 

El) = 0,999 
Conv. très rapide 



i-V 



4. Profil n" l : K,.'. 
( / 1,25; tga-0,70; 



a -0,516; /-0; 
/> - 15. 

B„ B„ =ro.:i'|0 
B, B, —4,96.10^ 
B, , B^,= '[,96.10^ 
B, 11* =0,049 
R. 3 B„ s = 0,6/19 

r m 2,0. io~ - 
eus/ — 1 
KI> = 0,962 

Conv. lente 
Klfet du blaze prévu 
dans les ordres 2 



et 



l>. Profil n" 2 : II./, 
d--p OPrM,f,M; 

n». |; Lga- 1,183; 

À — 0,6; ? -~ 3; 
/>^|5. 

F, F„ —7,83.10 ' 

F t F, =i,7 / i.io- ;! 

F_j F_, = 0,958 

F.j F.> = t ,02. io~- 

F_s F„. 2 = 1,75.1 o~ s 

F_ 3 F_ 3 = 1,30. 10 :> 

<? = L,4 * IO ~" 
COS Î. = O , 98 \ 

EU = 0,919 
< lonv. lente 

Montage de Littrow; effet de biaze prévu dans 
l'ordre — 1 : 



5. Profil n" 2 : K./, 

</ r, ij; 01':.- 1,014; 

C;^|; tga = 0,183; 

X -- 0,0; / = *; 
7.-15. 

B„ 11,, =ri,5i.lo "~ 
Jî, lî, = 1 ,37. 10 "- 
1S_, B_, = 0,861 
B 2 îî.> =5,2(5.10 - 

B_* B_j( = '2 , 85 . I O - "' 

B_ s B_ : i = 1 ,/|0. 10 ;t 

d = 2,3. io~- 
C< >S i = O , 98 '1 

ET) --0,919 
Conv. 1res lente 



■2 sm a 



■-m r î a 



■U. 
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A'. />'. -~ Dans lout le tableau, EO désigne le premier membre de (7) 
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Si g p (x) désigne l'approximation de g (x) obtenue en ne conservant que p 
composantes, 

( 6 ) & =21 te- - g P ) = ^ te) -^ c f C:,= i - ^ QC,. 



/=i fc=l 



Deux résultats méritent notre attention : a. les Q de V approximation 
à p -f- 1 termes sorc£ cens <&? V approximation à p termes augmentés d'une 
nouvelle composante; b. (6) permet d'évaluer V approximation. 

Le retour aux a„ (indispensable pour le physicien) implique la réso- 
lution d'un système linéaire à matrice triangulaire, ce qui simplifie le 
calcul numérique. Ce procédé a déjà été utilisé par W. C. Meecham en ig56 
dans un cas particulier et sur un ordinateur moins puissant. Ce sont les 
résultats obtenus ( s ) qui nous ont encouragé à réaliser deux programmes 

\E,y et H,/), pour I. B. M. 7090 permettant de traiter des profils 
quelconques. Notons, avec W. C. Meecham, que les B ;i ou F„ doivent 
vérifier les relations énergétiques 

(7) 2l3 tt B ;i cosO„=cosz ou V V it F ft cosO„= cosî. 

(étendue aux ordres non « évanescents » (étendue aux ordres non « évanescents » 

Les nombreux « tests de calcul », que nous avons déjà effectués, sont satis- 
faisants : e — o-/d décroît régulièrement avec p tandis que ccj se stabilise 
plus ou moins rapidement. Bien entendu, la « vitesse de convergence » 
diminue, quand le nombre d'ondes planes difïractées ou la profondeur 
des sillons augmentent. Le tableau ci-joint reproduit quelques résultats 
en se limitant aux ondes planes. On constate (exemple 4) que de réels 
progrès ont été réalisés par rapport à la première méthode utilisée. 
Nous sommes désormais capables d'étudier, dans un grand nombre de 
cas pratiques, l'influence du profil (exemples 1 et 3) et de la polarisation 
(exemples 1 et 2 ou 5 et 6). Enfin, « l'effet de blaze » qui est nettement mis 
en évidence (exemples 4, 5, 6) peut être étudié quantitativement. 

(*) Séance du i0 septembre 19G3. 
(') R. Petit, Rev. Optique, 42, 1963, p. a(33-a8i. 
C 2 ) P. Bousquet, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3 ï •>/,>,. 
0) G. W. Stroke, Rev. Optique, 39, i960, p. 35o-3o5. 

0) L. Derwidue, Introduction à l'algèbre supérieure et au calcul numérique algébrique, 
Masson, Paris, 1957, p. 89-90, 

( ;i ) W. C. Meecham, J. Appl Phys., 27, 1956, p. 3Gi. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE, — Mesures sur le spectre de rotation 
du chlorure de sulfuryle. Note (*) de M. Ciïerif Abbar, transmise 
par M. Gaston Dupouy. 

L'auteur donne quelques raies de rotation de SQ^CU qu'il a mesurées. Une tenta- 
tive d'identification donne la constante de rotation (A— C) = 21 85 MHz et le 
paramètre d'asymétrie x — — ■ 0,673. 

L'étude du chlorure de sulfuryle par la diffraction électronique a 
conduit K. J. Palmer ( l ) à admettre pour cette molécule une structure 
à symétrie C âr suivant la figure ci-contre. Il donne 

S — =i,43 ±0,02 Â S — Cl="i»00^ — °)° 9 ' V ' 
OSO = 1 19°4 ± ï <>° ; QOCi = m±i o°. 

L(i spectre infrarouge entre 4oo et 5ooo cm" 1 ( 2 ) semble confirmer 
cette hypothèse. Compte tenu de cette symétrie et des moments d'inertie, 
calculés à partir des paramètres ci-dessus, la molécule doit présenter un 
spectre de rotation accessible à notre appareillage. En fait nous avons 
repéré plus d'une centaine de raies de rotation de S0 2 Cl a . 

Le spectromètre couvrant les gammes de i5 à 21, 5, de 11 à 10 et de 27 
à 36 GHz est à « modulation Stark ». Nous avons utilisé une cellule spécia- 
lement traitée pour éviter la décomposition de la vapeur de S0 2 C1 2 . La 
mesure des fréquences est faite par battement entre la fréquence de la 
raie et celle d'un générateur de fréquence variable et contrôlée, pendant 
la mesure même, par comparaison aux harmoniques d'un étalon de 
fréquence 5 MHz, précis et stable à io7°; de sorte que la précision n'est 
limitée que par la largeur des raies. 

Le spectre est particulièrement riche en comparaison des spectres 
habituellement rencontrés en « spectroseopie hertzienne ». L'identification 
en est difficile. Nous l'avons tentée à partir de l'énergie d'un rotateur asymé- 
trique supposé rigide. Dans l'état de rotation J, K_i, K x cette énergie 
est donnée par 

\V='!±ij(.| H -OH-^-^KÏ . où (.Vh,C)-.ôoV)M1I/.^:i.V , „î 



( A — < ; ) = 2 iGG Mil/, =b 1 8 »; et ■/. = — o , 7^0 ±..80 % 



/[) ' 



calculés à partir des paramètres de structure ci-dessus. Les valeurs 
propres E* k k utilisées sont celles données par G. H. Townes et 

À. L. Sehawlow ( 3 ). 

Comme en dépit de l'imprécision sur ]ns paramètres de structure le 
moment dipolaire électrique se situe sur Taxe principal d'inertie inter- 
médiaire, les transitions sont du type Q'', l Vj et R'\ L'imprécision sur 
chaque transition entre deux niveaux ainsi calculés couvre un domaine 
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de plusieurs centaines de mégahertz, et dans de tels, intervalles plusieurs 
raies sont malheureusement repérées. 

En faisant varier les valeurs de (À — C) et t. dans les limites 
données plus haut, nous avons cherché un couple de valeurs de ces 
paramètres qui rend le mieux compte des transitions Q'' qui 'tombent 
dans le domaine exploré. Nous donnons les résultats dans le tableau 
ci-dessous, où les fréquences des transitions identifiées sont calculées 
avec (A — C) = 2 i85 MHz et z = —0,673. Les écarts àf seraient dus 
d'une part à la distorsion centrifuge dont nous n'avons pas tenu compte 
et d'autre part à l'imprécision sur les valeurs EJ^ k calculées par inter- 



polation linéaire entre E/' 07 et T °' cs . 

± *v .u. K_iK t 



'K ih 



1»H 



AX 




/ 



En tout cas nous ne pensons pas que ces écarts' soient dus en partie 
à l'énergie de couplage quadrupolaire des 35 C1. En effet suivant 
C. W. Robinson et CD. Cornwell (*) : 



"<v>a 



/ ù* V 

\dz% 



a pour valeurs propres dans la représentation I t L IJFM f , puis- 
que k == I, : 
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De plus si la symétrie C^-, sur laquelle sont basées toutes les considé- 
rations précédentes, est effective, AW Ijr se réduit à 

6M < 3 HJI \ -T77 / A iJl'* 
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Tableau 1. 

Transitions /j calculée f s mesurée 

JK_ l R t >JKi 1 K{- (MHaj. (Mil/.). A/. 

33 99 1 ,35 ±0,3 

33 ()-5,05 ±0,2 

()„ a . 901 0395?, 33 958,85 ±0,2 —6,67 

33 912,90 ±o,5 
33 ç>3/| ,65 ±0,2 

I osa . 1 o.j 1 33 92.5 33 928 , 2 1 ± o , 2 — 3 , 2 1 

33<>i9,(>() (*) 
33 0,06.00 ±o,5 
33 8 5,1o(*) 

I I Ki .11 , Jlt 33 889 33 888 , 5 9 ± , o5 -t- 0,4 

33 8 77 , rn 
33 868,*) (*) 
33 86i.33 r) 
33 809,11 n 
33 8^2 33 838,26 ±0,2 -}- 3,7 

29971/18 ±o,3 
299^5,55 ±o,3 -4--9' 1 

29 930,25 ±o,3 ---5 

29 90I , 5o ± o , 3 h- 1 8 

29 860 , 1 5 ± o . 3 -■- 3 

29 81 4,0 1 ±o,3 --I- 8 

•ii 2 1 1 - I9 ± 0,2 

I2, 7 . 12 (i0 Al 193 2 T 195,91 ± 0,2 -- 2,95 

H) 313,2 1 ± 0,2 
K) 275,90 ± 0\2- " 
[9 265, 10 ± 0,2 
19 257, KJ ± 0,2 

19 2 15 , 3o ±o,5 

r.i.i,| 2 . I2.1.U K)235 T9 2lr,28±0,2 — 6,28 

1 9 t 87 , 75 ± , 2 
1 9 t 1 _1 , 88 ± o , 2 
19 r 1 0,00 ± 0,2 
18012,88 ±0,1 

•"»,- • 5 51 17909 i796i, 7 o±o,2 - 2,70 

1 7 93 1 , 70 ± ^ 2 
17927,08 ±0,2 

6, s . 6 S , I 7 9 i: '> 17 906,35 ±0,2 -i- 6,65 

j 7 90 1 , 1 6 ± o , 5 
1 " 887.20 ±0.2 

7^ . 7s; { 1787O 17 868,-2 ±0,2 +1,28 

17 8_13.91 ±0,2 

I7 7ll,9l ±0,2 - IO,9l 

17 681 (**) — 2 

'7^70 (") --3 

17 671 .56 ±0,2 ~ — 6,56 

1 7 o 1 , 3o ± o , 2 -07,3 

1 5 O27 , 55 ± q , 2 - !■• 7 , 'i 5 

{*) Mesures peu précises parce que les raies sont faillies. 

(**) Mesures peu précises par manque de résolution entre deux raies voisines. 
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Or A uv — o pour les sous-niveaux | 2, J K _ tKl , F" , où F = J + 2, J +1, 
J — 1, J — 2; et comme les transitions les plus importantes (') se produi- 
sent justement entre ces sous niveaux non perturbes, nous n'avons pas 
à tenir compte de l'énergie quadrupolaîre dans le calcul des transitions 
du tableau I. 

Quant aux transitions entre sous-niveaux perturbés, 

elles devraient être visibles, tout au moins pour les raies fortes. Cepen- 
dant la densité du spectre entraîne de grandes difficultés pour la résolution 
de ces structures hyper fines dont nous pensons avoir repéré certaines. 

(*) Séance du i?> septembre 1963. 

( l ) K. J. Palmer, J. Amer. Chem. Soc, 60, 1938, p. a36o. 
( 5 ) E. M. Dowell et R. Lagemann, J. Chem. Phys., 22, n° 7, 19^, p. 1193, 
( :t ) C. H. Townes et A. L. Schawlow, Microwave Spectroscopy, App. IV, Me Graw Hill 
Book Company, 19 55, p. 527. 

(*) G. Wilse Rqbinson et C. D. Cornwell, J. Chem. Phys., 21, n° 9, 1953, p. i/ t 36. 

(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, 
Département de Physique, Faculté des Sciences de Lille). 
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PHYSIQUE DES SOUDES. — Absorption et pouvoir réflecteur de couches minces 
de cadmium, non exposées à l'air, dans l'ultraviolet et V ultrapiolet à vide. 
Note de M me Sonja Robin-Kanoaue, MM. Jean Hobin, Sacha Kandaui; 
eL Smiljan Jeuic, présentée par M. Jean Leeomte. 

On étudie l'absorption et le pouvoir réflecteur de couches minces de cadmium 
et la variation de ces deux propriétés avec l'épaisseur des couches. On essaie 
d'interpréter la courbe d'absorption en délimitant le domaine des transitions 
optiques et des transitions internes et on attribue la perte caractéristique observée 
à 10 cV aux oscillations du plasma dans le métal. 

Une Note précédente ( l ) contient nos résultats de mesures d'absorption, 
obtenus avec des couches minces de cadmium exposées à l'air entre la 
préparation et l'étude optique. Les couches ayant pu être altérées par 
oxydation et adsorption de gaz, nous avons construit un dispositif d'éva- 
poration permettant de préparer les couches directement dans le dispo- 
sitif de mesures optiques. Nos mesures d'absorption s'étendent de 2,5 
à i3 eV et se complètent par des mesures de pouvoir réflecteur, sous une 
incidence de 6°3o', entre L\ et i3 eV. 

Les couches ont été préparées par le procédé déjà décrit (,'). Suivant le 
domaine spectral étudié, nous avons utilisé comme supports des plaquettes 
en verre pyrex, en quartz ou en fluorure de cafeium, sauf pour les longueurs 
d'onde inférieures à i3oo À, pour lesquelles les couches étaient évaporées 
sur des films de collodion déposés sur des grilles en cuivre. L'argent servait 
de métal sensibilisateur, avec un recouvrement de l'ordre de 0,1. La vitesse 
de formation des couches de cadmium était de 200 à 3oo À/mn. Comme 
pour les expériences antérieures, nous avons laissé les couches se stabiliser 
pendant 3o mn avant de commencer les mesures optiques. 

La courbe À (fi g. 1), représente la varia tiondu coefficient d'absorption k 
en fonction de l'énergie pour une couche dont l'épaisseur est voisine 
de 3oo Â [k — 2,3 (e/e), e étant la densité optique de la couche et e son 
épaisseur]. En partant des faibles énergies, le coefficient d'absorption décroît 
rapidement jusqu'à environ 4 eV, puis présente, entre L\ et 5 eV, un large 
épaulement dont l'existence était déjà perceptible sur la courbe relative 
aux couches exposées à l'air ( 1 ). Ensuite k diminue assez régulièrement 
jusque vers 10, ï eV, où il passe par un minimum très prononcé, puis croît 
rapidement au-delà de cette valeur, surtout vers 10, 4 cV. 

La mesure simultanée de la transmission et du pouvoir réflecteur des 
couches minces nous a permis de tenir compte, dans le calcul du coefficient 
d'absorption, de la différence entre les pertes par réflexion sur la couche 
et sur son support; la courbe B (fig. 1) représente le coefficient d'absorption 
de la même couche que précédemment, compte tenu de cette correction. 
Les courbes B, C et D de la figure ï montrent comment le coefficient 
d'absorption /c, corrigé pour les pertes par réflexion, varie en fonction 
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do r épaisseur e des couches. La courbe G est relative à des couches présen- 
tant une épaisseur voisine de 160 A ; la courbe B donne la forme des courbes 
du coefficient d'absorption de couches dont l'épaisseur esL comprise entre 25o 
et 3oo A ; la courbe D donne l'allure des courbes du coefficient d'absorption 
obtenues avec des couches dont l'épaisseur est voisine de 4oo A. On constate 
que le coefficient d'absorption croît avec l'épaisseur et, qu'en même temps, 
la forme de la courbe se modifie dans le domaine des faibles énergies. 

Le pouvoir réflecteur des couches minces a été mesuré avec des couches 
évaporées sur fluorure de calcium ou sur verre pyrex. Les résultats expé- 
rimentaux sont représentés sur la figure 2; les courbes en trait plein (hormis 
les courbes E et F) se rapportent à des couches évaporées sur fluorure de 
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Fig. 1. 



Fig. 2. 



calcium et les courbes en pointillé à des couches évaporées sur verre. 
Certes les pouvoirs réflecteurs, de couches d'épaisseurs voisines, peuvent 
varier notablement en valeur absolue, d'une couche à une autre, par 
suite de l'état plus ou moins diffusant de la surface, mais la forme des 
courbes est toujours la même. La courbe A est relative aux couches dont 
l'épaisseur est voisine de 160 A; les courbes B donnent la forme des courbes 
obtenues avec des couches, dont l'épaisseur est comprise entre 200 
et 3ooÂ; les courbes G donnent l'allure des courbes obtenues avec des 
couches dont l'épaisseur est comprise entre 33o et 4°oA; enfin, les 
courbes D se rapportent à des couches dont l'épaisseur est supérieure 

à 600 A. 

Toutes ces courbes présentent un palier plus ou moins marqué, entre 7,5 
et 8 eV, suivi d'une baisse rapide de pouvoir réflecteur vers les grandes 
énergies jusque vers io,4 eV. Au-delà de cette valeur, le pouvoir réflecteur 
reste généralement inférieur à 1 % jusqu'à la limite de nos mesures. 
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\\n dessous do 7,5 eV, la forme des courbes de pouvoir réflecteur est net te- 
rne ni fonction de V épaisseur. 

Le pouvoir réileeteur des couches évaporées sur le pyrex est environ 
deux fois plus élevé que celui des couches évaporées sur le fluorure de 
calcium mais la forme des courbes, se rapportant à des couches d'épais- 
seurs comparables, est à peu près la même. 

Dans une étude de la structure de couches de cadmium, évaporées sur 
des supports non sensibilisés ( a ), il a été remarqué que la structure de la 
couche, observée par diffraction de rayons X, ne varie pas avec l'épaisseur; 
les couches seraient formées de cristaux hexagonaux, l'axe hexagonal étant 
perpendiculaire au support. 

Dans les couches sensibilisées, les cristaux sont certainement plus petits 
que dans les couches non sensibilisées, mais l'orientation des cristaux 
demeure la même ( ;1 ). 

Lorsque l'épaisseur des couches croît, la grandeur des cristaux hexa- 
gonaux croît très probablement; la forme spécifique de la courbe d'ab- 
sorption devrait donc devenir de plus en plus prononcée, ce que nous avons, 
en effet, observé. 

Le pouvoir réflecteur des couches minces de cadmium, non exposées 
à Pair, se modifie lorsqu'on effectue une entrée d'air sur ces couches. 
Par exemple, la courbe F (fîg. 2), représente, après une demi-heure d'expo- 
sition à l'air. le pouvoir réflecteur de la couche de cadmium évaporée sur 
verre et ayant servi à établir la courbe B (en pointillé). On observe géné- 
ralement une disparition de la structure de la courbe de pouvoir réflecteur. 
Les couches d'épaisseurs relativement grandes présentent entre 4,5 et 5 eV, 
après exposition à l'air, un minimum de pouvoir réflecteur, tout comme les 
couches non exposées à l'air de même épaisseur, mais celui-ci est beau- 
coup moins prononcé. 

1! est à remarquer que la forme de la courbe E se rapproche de celle 
de la courbe F de la même figure, qui représente le pouvoir réflecteur de 
monocristaux de cadmium f'), exposés à l'air pendant le polissage, c'est- 
à-dire avant les mesures optiques. Il est probable que la courbe de pouvoir 
réflecteur F des monocristaux serait plus typique du cadmium mono- 
cristallin, si les faces réfléchissantes pouvaient être préparées sans expo- 
sition à l'air. 

Sabine ( :i ) a effectué une étude du cadmium. Il trouve des pouvoirs 
réflecteurs plus élevés et une forme de la courbe de pouvoir réflecteur assez 
différente de la notre, mais ses couches ont été évaporées sur de fortes 
sous-couches de chrome, puis exposées à l'air avant les mesures optiques, 
ce qui rend les comparaisons difficiles. 

Walker et coll. (*) ont mesuré, entre 8 et 22 eV, le pouvoir réflecteur de 
couches minces de cadmium non exposées à l'air; ils observent également 
une chute brusque de pouvoir réflecteur vers 10 eV. 
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À partir de la forme de noire courbe d'absorption, nous pouvons déli- 
miter le domaine des transitions optiques; eelui-ci s'étend depuis l'infra- 
rouge jusque dans l'ultraviolet lointain, la limite se situant au voisinage 
de 10 eV. Ces transitions optiques correspondent à des transitions des 
électrons A l'intérieur de la bande de conduction, laquelle est constituée 
par deux bandes, qui se recouvrent partiellement et proviennent des 
niveaux atomiques 5 s et 5 p ('). 

L'absorption, qui débute au-delà de 10,1 eV, vers les courtes longueurs 
d'onde, peut être attribuée à des transitions internes : comme la bande 
de conduction a un caractère mixte $> p, les transitions 4 à ->■ 5 s, p sont 
permises et correspondent aux rayons X mous N*, 3 . La position du bord 
d'absorption, observée à io,4 eV, s'accorderait en effet avec l'énergie des 
niveaux atomiques N, et N 5 , signalés par Sandstrom (*) respectivement à 
des énergies de 11,0 et 10,4 eV. 

Pradal et Goût (") ont signalé l'existence d'une perte caractéristique des 
électrons dans le cadmium à 10 eV. Cette valeur étant très voisine du 
minimum d'absorption que nous avons trouvé à 10,1 eV, il résulte, de la 
tbéorie de Bohm et Pines ( 10 ), que la perte caractéristique signalée à 10 eV 
doit être reliée aux oscillations collectives des électrons dans le cadmium 
plutôt qu'à des transitions individuelles. D'ailleurs cette valeur de 10 eV 
est en assez bon accord avec l'énergie des oscillations du plasma, obtenue 
par le calcul en tenant compte de ce que le cadmium possède deux élec- 
trons de valence. 

( l ) S. Jeric, J. Robin et S. Robin-Kandare, J. Phys. Rad., 23, 196a, p. 957. 

(-) M. Gandais, Rev. Opt., 40, 1961, p. 46 / i. 

( 3 ) E. Zehender, Optik, 7, 1950, p. 200. 

Q) S. Robin-Kandare, J. Robin et S. Kandare, Comptes rendus, 257, 19G3, p. i6o5. 

(■"') G. B. Sabine, Phys. Rev., 55, 1939, p. 106I. 

( n ) \V. C. Walker, O. P. Rustgi et G. L, Weissler, J. Opt. Soc, Amer., 49, 1959, 

p. 47i- 

( 7 ) B. Nordfors, Ark. Fysik, 20, 19C0, p. a5. 

( 8 ) A. E. Sandstrom, Hand. Phys., 30, 1967, p. ??6. 

( 9 ) F. Pradal et C. Goût, Comptes rendus,. 252, 19O1, p. 953/}. 

(>°) D. Bohm et D. Pines, Phys. Rev., 82, i95i,p. G?,5;85, 195?, p. 338 et 92, 1953, p. 609. 

(Laboratoire de Physique, 
Faculté des Sciences, Dakar, République du Sénégal) 
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HIYSIQUG DES SOLIHKS. — Mesure des constantes élastiques du 
tellure. Note (*) de MM. Jean-Louis AIai.uran<;h, Gékari» Qukcti 
et Jea.n-M.ibie Tiiuiluku, présentée par M. Maurice Poule. 



s 



Le tellure a une structure trigonale, ce qui entraîne l'existence de six 
constantes élastiques indépendantes. Les mesures de Bridgman (') ne 
permettent de déterminer que cinq d'entre elles. Nous avons donc été 
conduits à reprendre l'ensemble des mesures en utilisant la méthode 
des échos d'ondes ultrasonores. Remarquons que cette méthode permet 
de déterminer les coefficients c ih tandis que les mesures de compressibilité 
de Bridgman conduisent aux coefficients s u (seul s lA n'avait pas été 
mesuré). 

La théorie de la propagation des ondes acoustiques dans un cristal 
est bien connue - ( a ). Le tableau I résume les polarisations et les directions 
de propagation utilisées. 

Tableau I. 

Constante 
Uirection de propagation. Polarisation. correspondante. 

,0 °* Longitudinale C,, 

100 • Transversale C n 

< > i « » » r C 



001 Longitudinale G r 



I l~^-M-J 



00 ' Transversale Q v 



0,1 - » C 



it 



'-»" Mixte C I3 

Résultats expérimentaux. — Les mesures effectuées à la température 

ordinaire, conduisent aux valeurs rassemblées dans le tableau II. 

Les coefficients $ tJ ont été obtenus par inversion de la matrice c ih 

Tableau IL 

, .„ '"' U ' ^ 13 " ^13* ( 'jj- *' t f C u . 

io M C G. S 3,28 o,8G a *oo 7,22 3,i$ rb r,a3 



io- l: » 



*«»* *!»' $ H' S 3Z- S U> «u- 



C. Lr. b.... 06,1 — i3,G —i4,1 «3,8 52,9 rfc-Jt6,t) 

La méthode expérimentale utilisée ne donne que la valeur absolue 
de C,i et de 6 l n . 

Tableau III. 

Mesure Valeur tirée 

de Bridgman. du tableau IL 

An-r-Sra-l-Su, -f-28,0 -f-28,1 

'•«•fia "H «m - .',.'i — 5,o 

y " * 24,4 »3,8 

S> ' : ' —12.2 - I.1»-1 

• v '* - 0,85 -i3,G 

• V:t: » vj3 , 7 23.8 

• v " 5G,S 52,9 

,v " * * 59,1 52,9 
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La précision sur les voleurs des coefficients c)j est de i à 2 %. Ceci 
entraîne une erreur de Tordre de 5 % sur les sij. La comparaison de nos 
résultais avec ceux de Bridgman (tableau II]) montre que l'accord est 
bon, sauf pour le coefficient .S| 2 . Bridgman a mesuré ce coefficient indépen- 
damment des autres et sur un seul échantillon. Une erreur sur cette valeur 
ne se répercute donc pas sur les autres résultats. 

(*) Séance du 2 3 septembre iq63. 

( 1 ) Bridgman, Proc, Amer. Acad. Arts and Sciences, 60, 1925, p. 3o.5. 

( 2 ) W. P. Mâson, Physical acoustics and Properties of Solids, p. 3G8, 

(Laboratoire de Physique de l'École Normale Supérieure, 

i( u rue Lhomond, Paris, 5 e ,) 
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métàllogbapiiik. -- Comportement plastique de V uranium pohjeristallin 
entre 2o°C et — ig6 C. Note (*) de MM. Akuré Lemogne, Jeak Mokin 
et I*aul Lai:ojibe, présentée par M. Georges Chaudron. 



Nous avons étudié par des essais de traction l'influence de la température 
entre -2o°C et — i9C°C sur le comportement plastique de l'uranium poly cristallin. 
La contrainte de rupture et l'allongement à la rupture décroissent quand on abaisse 
la température mais passent par un palier, lequel marque le passage d'une rupture 
intercristalline à transcristalline. 

Des études précédentes (*) ont montré sur l'uranium une variation très 
sensible de la ductilité légèrement au-dessus de la température ambiante 
et au-dessous une fragilité prononcée dépendant peu de la pureté. Le but 
de ce travail, outre l'étude de la variation des propriétés mécaniques 
dans un domaine de températures où l'uranium est fragile, est de préciser 
révolution des caractères cristallins de la rupture en fonction de la grosseur 
du grain et de la température. 

Nous avons utilisé deux uraniums, l'un de pureté nucléaire courante, l'autre plus pur 
d'origine électrolytique et refondu sous vide (*). Différentes tailles de grains s'échelonnant 
de i5 à 220 t u ont été obtenues par écrouissages variés (laminage et traction) et recuits 
exclusivement en a. Les dimensions utiles des éprouvettes sont de 14 x2x0,7mm et la 
vitesse de traction de 0,90 %. io~~ â s™ 1 . 

Nos résultats sont rassemblés dans les figures 1, 2 et 3 où l'évolution 
de la contrainte de rupture (a R ) et de l'allongement à la rupture (e n ) est 
portée en fonction de la température. La décroissance de a R et de e n 
entre les deux températures extrêmes, dépend fortement de la taille du 
grain. Cependant, quel que soit ce facteur, l'augmentation rapide de s tt 
au voisinage de la température ambiante, semble bien indiquer une tran- 
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sition dans la ductilité; ceci est particulièrement sensible pour l'uranium 
pur de grain le plus fin, où l'on observe en outre un palier de cr R (fig m j). 
De plus, pour cette dernière taille de grain, les éprouvettes tractionnées 
à 2o°C présentent avant de se rompre un début de striction, qui n'apparaît 
pas pour les tailles de grain supérieures. 
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Fig. i, 2 (A, B, C) et 3. — Variation de la contrainte de rupture ? R et de l'allongement à 
la rupture m en fonction de la température, pour des puretés et tailles de grain différentes 
Ou et su sont des valeurs corrigées). Traitements utilisés : — m = i5 ■*, laminage de Go % 
à froid et recuit 2 h à 4oo°G; — o = 3o ,u, laminage de Go % à froid et recuit i5h 
à 64o°C; — o = 40 ,u, idem; — o ~ 62 et 8G |a, idem et laminage de 12 et C % respective- 
ment et recuit i5h à 64o°C. 
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L'observation mierographique à tous les stades de la déformation, nous 
a permis de localiser pour les éprouvettes ayant trait aux figures 2 et 3 
la présence d'une fissuration intergranulaire (fig. 4) bien avant que la 
rupture ne se produise, et ceci dès la température ambiante et jusqu'à 
des températures d'autant plus basses ( — 100 à — i5o°C) que le grain 
est plus fin. Ces fissures, dont l'étendue intéresse souvent trois à quatre 
crains adjacents, se produisent à 20°C dès les plus faibles déformations 
(1 à i,5 %) pour les grains de 3o à [\o \l, quelle que soit la pureté. 

La présence de la fissuration intergranulaire, compatible cependant avec la 
poursuite de la consolidation du métal, doit être due au mécanisme même 





Fig. 4. 



Fig. 5. 



Fig. 



Fissures intergranulaires produites par traction à — 8o°C (G x 3oo). 



i?ig, 5, — Prolongement transgranulaire d'une fissure intergranulaire à — n3°C (Gx 3oo). 



de la déformation plastique, propre à l'uranium : anisotropie des propriétés 
mécaniques, petit nombre de systèmes de glissement actifs dans le domaine 
de températures étudié, importance du maclagc. Il n'est toutefois pas 
exclu que les joints de grain soient affaiblis par la ségrégation d'impuretés 
qui abaisserait leur énergie de surface ( :i ). 

La diminution de . ? R et de s R en fonction de la température décrois- 
sante n'est pas monotone; sur les diagrammes concernant l'uranium pur 
(fig. 2 À, B et C), nous pouvons observer des paliers plus ou moins 
accentués et sur celui concernant l'uranium technique (fig. 3), un décro- 
ehement. Nous avons pu relier ces accidents dans les courbes a la morpho- 
logie de la rupture, par observation micrographique. Aux plus basses 
températures, la rupture est transgranulaire. Aux températures légè- 
rement supérieures au palier (fig. 2) ou au décrochement (fig. 3) elle est 
au contraire intergranulaire, mais il n'est pas possible d'alïirmer qu'elle le 
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reste si Ton élève encore la température en raison de la ductilité crois- 
sante qui rend une observation micrographique difficile après la fracture. 
Bien que des fissures intergranulaires soient visibles dans le métal au-des- 
sous de ces paliers (ou décrochement sur la fig. 3), elles sont de plus en plus 
rares quand on abaisse la température; à — ■ i96°C elles n'apparaissent 
plus quelle que soit la grosseur du grain. À partir du palier les fissures 
intergranulaires ont des prolongements transgranulaires (fig. 5), dont le 
nombre et la longueur diminuent quand la température est abaissée pour 
disparaître à peu près totalement à — ig6 C, En fait, à cette température, 
il n'y aurait plus qu'une seule fissure transcristalline qui produit la 
rupture finale. 

Le palier sur l'uranium. pur est d'autant plus marqué que le grain est 
plus fin; en outre sa position dépend du diamètre du grain (fig. i). 
Pour l'uranium technique, une variation brutale des caractéristiques 
de rupture signale le changement de propagation cristalline de la 
rupture (fig. 3). Ce phénomène peut s'expliquer en tenant compte du 
terme « énergie de surface » des nouvelles surfaces produites par la rupture 
se propageant à travers le métal ( 3 ). La contrainte nécessaire pour amener 
la rupture est proportionnelle à ce terme, lequel se trouve diminué de 
l'énergie propre du joint si la rupture est intergranulaire ( ;1 ). De plus, nous 
pouvons supposer que pour l'uranium le moins pur, un plus grand nombre 
d'impuretés ségrège aux joints de grain et abaisse sensiblement leur 
énergie de surface (''). Au total, une grande quantité d'impuretés et un 
grain plus petit accuseront davantage la transition inter-transgranulaire 
du cheminement de la rupture. 

En conclusion, si l'uranium, par la diminution constante de la contrainte 
de rupture et de l'allongement à la rupture en fonction de la température 
décroissante, se distingue des métaux habituels ( r> ), l'absence de limite 
élastique et la fissuration intergranulaire en sont les causes déterminantes. 

(*) Séance du 23 septembre iyi33. 

(') A. N. Holden, Plujsical Metallurgij of Uranium, Édité par Addison-Wesley, iy58. 
( 2 ) Pour différencier la pureté des deux uraniums, nous donnons ci-dessous pour chacun 
d'eux les rapports de résistances à ay3 et 2o°K : 

1 H L>o°i\ ' l K 2o°K 

(Communication privée, Jacques Pascal). 

( : D. Me Lean, Mcchaniccd Properiies of Metals, Édile par Wiley, 19G2. 

( 4 ) C. E. Ransley et D. E. J. Talbot, J. Insl. Met., 88, 1 959-1 9G0, p. i5o. 
^ ( s ) G. T. Hahn, B. L. Averbach, W. S. Owen et M. Cohen, Conférence on Fracture, 
Édité par Wiley-M. I. T., 1959, p. 91. 

(Centre de Recherches métallurgiques de l'École des Mines de Paris.) 
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CHIMIE MINERALK. — Sur la constitution des isopolyvanadates mivtes 
entre pH 4,5 et 6,5. Note (*) de M me Simone Ostkowetsky et 
M. Pierre Soichay, présentée par M. Georges Chaudron. 

Parmi les composés obtenus entre pH 4,5 et 6,5 correspondant à la réduction de 
l'ion décavanadique, nous étudions ici les corps où 0,5 et \ atomes de V* + sur 
les io de l'ion décavanadique, sont réduits à l'état tétravalent. Ce travail continue 
celui sur les dérivés à 8,7 et 3 atomes V-**% dont la connaissance était nécessaire pour 
aborder ceux que nous traitons ici. 

Nous avons déjà décrit plusieurs isopolyanions vanadiques existant eu 
solution et qui sont partiellement réduits, c'est-à-dire où nous trouvons 
simultanément le vanadium aux valences 5 et L\. 

L'un de ces ions, renfermant 2V 54 " et 4V' ,+ , est stable en milieu alcalin (') 
dans la zone de pH correspondant aux meta- et hypovanadalcs, tandis 
que d'autres n'existent qu'entre pH 4,5 et 0,5, domaine de stabilité des 
décavanadates. Parmi ceux-ci, nous avons étudié ( 2 ) les composés inten- 
sément colorés ayant des rapports V ,ïi+ /V' t+ tels que 8/2, 7/3 et 3/7. 
iNous poursuivons cette étude en décrivant ici les ions où les rapports V :i+ /V ,+ 
sont respectivement égaux à 4/6, 5/5 et G/4, peu stables et qui se dismutent 
en donnant les premiers. 

En utilisant les mômes méthodes que précédemment, c'est-à-dire en 
faisant varier la valeur du rapport V'^/V' + à pli constant, et en tragant 
les courbes des densités optiques à diverses longueurs d'onde en fonc- 
tion de la valeur du rapport, on observe des cassures nettes pour : 

^ — 1,5 (pli 5,50), y~ ~ 1 (plI<),5o), y- —o,60 (pli ,', ,;>:> ). 

Ces courbes de titrage ont été faites après détermination des condi- 
tions optimales d'obtention de chaque composé, c'est-à-dire : 
„_ valeur du pH; 

- concentrations relativement élevées (de l'ordre de d.io" 3 M en Y' + ): 

- — températures peu élevées (o à i5°C selon les composés); 

- étude cinétique du temps de formation qui est assez rapide puisqu'il 
n'excède pas ii\ h. 

De cette façon, nous avons éliminé au maximum les interférences avec 
les autres composés stables dans cette même zone - de pH, bien que la 
formation de 7/3 et de 3/7 soit visible sur certaines des courbes par les 
cassures qu'ils provoquent. 

Nous avons établi potentiométiïquement les formules des trois composés, 
formules vérifiées par l'analyse de leurs sels cristallisés que nous avons 
pu obtenir. 

Ces formules seraient, pour les ions : 
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Les sels correspondants sont préparés en mélangeant dans les propor- 
tions stœchiométriques, des solutions de métavanadate de sodium M et 
de sulfate de vanadyle 2,64 M. Après avoir ajusté le pH et attendu la 
formation du composé, repérable par le changement de coloration de la 
solution, on y ajoute un chlorure alcalin (Na, K ou Rb) cristallisé. 



1000 




V00 500 600 700 800 900 1000 

X en m|i 

Fig. 1. 



Après quelques heures, les cristaux sont rapidement filtrés, lavés, essorés 
et séchés sous vide, car tous ces composés sont très oxydables. 

Selon le type de composé, quelques détails opératoires, différant, par 
l'ordre d'addition et la température, sont imposés par les conditions de 
formation. Nous en publierons les raisons ultérieurement. C'est ainsi que 
pour 4/6, on mélange à chaud NaV0 3 et NaOH ion et Ton ajoute à 
cette solution désoxygénée et encore chaude, le sulfate de vanadyle, puis 
on met le mélange dans la glace afin d'éviter la dismutation du produit 

C. R., 1963, 2 e Semestre. (T. 257, N° 14.) 129 
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lorsqu'il est formé. On a obtenu le sel sodique à 17 H â O. Pour 5/5 et 6/4 
tous les mélanges sont eiïeetués dans la glace, mais tandis qu'on 
ajoute NaOH en dernier pour 5/5 jusqu'à pH 6,5o, pour 6/4 on alcalinise 
avant d'ajouter le sulfate de vanadyle et l'on ajuste le pH à /j,35 par 
addition de H Cl concentré. On a préparé le sel sodique à iSHUQ du 
dérivé 5/5 et le sel potassique à ioH â O du déxivé 6/4. Les solutions de ces 
sels ont un spectre identique à celui obtenu au cours des études en solution. 




1000 



5*- X en mji. 



Fig. 2. 
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Leurs colorations respectives sont rouge pour 4/6, brun rouge pour 5/5 
et bleue pour 6/4- Ces spectres ainsi que ceux des composés précédemment 
étudiés sont rassemblés sur la figure 1, les coefficients d'absorption étant 
rapportés au V* + . 

L'étude potentiométrique et spectrophotométrique de ces produits 

montre que, par alcalinisation, ils donnent le composé Hyt + Ou 

avant d'être détruits en pyro et hypovanadates, tandis que leur acidi- 
fication provoque une décomposition en ions [HV 10 O a8 ]H"*~ et VO ++ . 
En écrivant l'ion métavanadique sous forme monomère et en posant 

Z= H v ; + Ois afin de simplifier l'écriture, les réactions des diffé- 

rents composés peuvent se représenter par la stceehiométrie suivante : 

a(lV)4-3 0IÏ- ^ 3Z + 2VO7, 

5(ÏV)+ 72 H-^ ^ a[HV 10 O M JH*-+3oVO + + -H34H s Oî 
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4(V) + 90H- ^ 5Z-4-ioVO--h4H. 2 0, 
2 (V) + a4H+ ^ [HV 10 OM]H*-+ioVO + + -hi2H â O 
(VI) + 3 Oïl- ^- Z + 4 VOâ+ Jï 2 0, 



2o3g 



5 (VI) -+- 48 H+ 



3 [HV 10 O a J IP-+ ao VO *■ + -h 21 IL O. 



Les constantes de formation de ces ions ont été calculées. 

Ces composés sont très peu stables, et en fonction du temps, ils se 
dismutent en composés plus et moins substitués, dismutation accélérée 
par une élévation de température. 

Les réactions de dismutation sont les suivantes : 
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elle-même suivie de 
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d'où, au total, pour le dérivé 4/6 
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Pour le composé 6/4, selon le pH on observe les dismutations suivantes : 
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entre pH 4,5 et pH 5,5; 
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entre pH 5,5 et pH 6,5, mais les derniers produits n'étant eux-mêmes 
pas stables, on observe aussi finalement la formation de 7/3 et 3/7. 

Dans chacune de ces réactions, les produits de dismutation apparaissent 
en proportions invariables les uns par rapport aux autres, si bien que 
leur spectre est la résultante des spectres de ces deux composés purs. 
Aux longueurs d'onde où ce spectre composite possède la même absorption 
que le composé subissant la dismutation, il apparaît des points isobestiques, 
quoique nous soyons en présence de trois constituants. 

On a reproduit (fi g. 1) différents spectres des solutions du complexe 5/5 
en cours de dismutation pour bien montrer ce phénomène. 



(*) Séance du 2 3 septembre 1963. 

(') S. Ostrowetsky et P. Souchay, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5355. 

( 2 ) S. Ostrowetsky, Comptes rendus, 257, 19G3, p. 1937. 

(Laboratoire de Chimie P. G. B. IV, 
Faculté des Sciences de Paris, 8, rue Cuvier, Paris, 5 e .) 
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PHYSIOLOGIE ANIMALE. — Le Moineau domestique synchronise le 
milieu de sa période alimentaire avec le milieu de la période 
journalière de lumière artificielle. Son ce horloge interne » se règle 
sur le milieu du jour. Note de MM. Léon Vauciex et Marcel 
Yaugien, transmise par M. Léon Binet. 

Dans une Note précédente ( l ) nous avons montré que le comportement 
alimentaire du Moineau domestique privé de lumière présente un cycle 
très proche de iL\ h, révélant ainsi l'existence d'une « horloge interne » 
réglant l'activité de cet oiseau. 

Nous nous proposons ici de faire connaître une corrélation de temps 
entre la période des repas et une période de lumière artificielle administrée 
toutes les 24 h. 

Les moineaux mâles étaient enfermés, isolément ou par deux, dans 
une petite cage (45 X 70X i5 cm) placée dans une chambre noire insonorisée 
et maintenue à une température avoisinant 18 . Les captifs pouvaient 
prendre à discrétion leur nourriture (millet et alpiste) dans une mangeoire 
dont l'ouverture portait un levier qui établissait un courant électrique 
quand les oiseaux mangeaient. Les impulsions étaient transmises à l'aiguille 
d'un appareil enregistreur pourvu d'une bande de papier réglé mue par 
un moteur synchrone. 

Les essais avec de nouveaux sujets débutaient par un mois d'accoutu- 
mance à l'obscurité complète, puis les moineaux recevaient, toutes les 24 h 
et durant plusieurs semaines, soit 1, 4? 7 ou i3 h de lumière. Le changement 
du mode d'éclairage commençait à des moments différents du cycle précé- 
demment établi, aussi bien pendant la phase d'alimentation que pendant 
le repos. 

Vers le 8 e jour de captivité dans le noir, le diagramme des visites 
attestait que les mâles avaient adopté le cycle journalier déjà rapporté : 
i3 à 14 h d'alimentation suivies de 11 h environ de repos. On notera toute- 
fois que la durée du cycle était un peu supérieure à 24 h, si bien que le 
début des allées et venues était chaque jour en retard de quelques minutes. 

Une heure de lumière, donnée quotidiennement au même moment, 
décalait progressivement le cycle précédent, de telle façon que le milieu 
de la durée habituelle d'alimentation se rapprochait de plus en plus du 
milieu de la période d'illumination. La synchronisation était nettement 
établie après le 12 e jour du changement d'éclairage (écart jour- 
nalier : + 6 mn) et le petit décalage des repas observé dans l'obscurité 
complète n'apparaissait plus. 

Quatre ou sept heures d'illumination par jour avaient des résultats 
identiques : la coïncidence statistique du milieu de la période des repas avec 
le milieu de la période de lumière. 
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Avec i3 h. de lumière, les visites reprenaient avec l'éclairage mais 
se terminaient un peu avant l'extinction, rappelant ainsi la suspension 
normale des repas du Moineau avant le coucher du Soleil. 

Comment interpréter ces faits ? 

Il faut remarquer tout d'abord que l'illumination revenait toutes les il\ h, 
c'est-à-dire à un rytme très voisin du rytme physiologique du Moineau, 
tel qu'il ressort de son comportement alimentaire dans l'obscurité complète. 
Le retour cyclique de la lumière ne pouvait, du moins apparemment, 
manquer d'être un repère de temps pour l'oiseau et amener, comme dans 
la nature, la stabilisation de son rytme d'activité. 

Mais le trait essentiel de l'expérience réside dans la correspondance, 
à quelques minutes près, du milieu de la période d'alimentation avec 
le milieu de la période expérimentale de lumière, même si celle-ci est brève. 
On s'attendrait plutôt à voir les repas commencer ou s'achever avec 
l'illumination. Cette propriété singulière d'ajustement du comportement 
semble tirer son origine lointaine dans l'alternance naturelle des jours 
et des nuits à laquelle l'espèce a toujours été assujettie. Dans les conditions 
naturelles, le Moineau ne mange-t-il pas entre le lever et le coucher du 
Soleil ? ( 1 ). Le milieu de sa période d'alimentation ne se place-t-il pas 
au milieu du jour ? Midi, maximum de la trajectoire solaire, n'est-il pas, 
en un même lieu, une référence immuable de temps ? Le rytme diurne 
jalonné par le mouvement apparent du Soleil, a inévitablement conditionné 
l'activité des êtres, engendrant vraisemblablement, chez l'Oiseau, non 
seulement un rythme physiologique journalier mais, aussi, coordonnant 
son comportement alimentaire avec le facteur naturel le plus expressif du 
déroulement des jours, la lumière. Cette incidence entraînait une répar- 
tition symétrique du temps des repas par rapport à l'heure de midi et ce 
serait cette liaison remarquable, phénomène adaptatif, qui se révélerait 
dans nos expériences. 

Ainsi, les présents résultats justifient l'existence chez le Moineau d'une 
« horloge physiologique » dont le cycle comporte une heure significative, 
« un midi » qui se trouve instinctivement synchronisé avec le milieu des 
périodes de lumière revenant toutes les iL\ h. 

Nos expériences paraissent présenter un élément intéressant pour 
l'interprétation de l'orientation des oiseaux. En effet, tout changement 
de longitude provoque nécessairement un décalage entre leur cycle alimen- 
taire d'origine et la période diurne du pays d'arrivée. Or la synchronisation 
de leur activité exigeant plusieurs jours, on conçoit que le déphasage 
entre leur « temps intérieur » et le « temps cosmique » puisse les aider à 
retrouver la station de départ. 

Conclusions. — i° Le Moineau domestique éclairé chaque jour i, 4, 7 
ou i3 h, dans des cages lui permettant de manger à volonté, règle son 
comportement alimentaire sur 24 h, ainsi que le prouve la réapparition 
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cyclique d'une période d'alimentation comprise, selon le cas, entre i3 
et 14 h. 

2° Le milieu de la période des repas est invariablement synchronisé, 
après une période d'adaptation de deux semaines environ, avec le milieu 
de la période de lumière, même lorsque celle-ci est de courte durée. 

3° Cette relation entre l'alimentation du . Moineau et la période de 
lumière tire vraisemblablement son origine lointaine dans l'alternance 
des jours et des nuits, alternance qui se serait intégrée en un rythme physio- 
logique capable de se régler sur le milieu d'un éclairement revenant toutes 
les %L\ h. 

4° Tout en confirmant l'existence, chez le Moineau, d'une « horloge 
interne », nos expériences éclaircissent son mode de « remise à l'heure 
du jour » et apportent une contribution au problème complexe de 
l'orientation des oiseaux. 

(') Comptes rendus, 254, 1962, p. 4 3^7. 

(Laboratoire de Physiologie animale, Faculté des Sciences de Nantes.) 
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BIOCHIMIE. — Les antipodes optiques du xylose comme source de carbone 
pour diverses espèces bactériennes. Note de M. Jacques IVicolle et 
M lle Josette Walle, présentée par M. Jacques Tréfouëî. 



Certaines espèces bactériennes utilisent les deux isomères optiques du xylose 
comme source de carbone. 

Nous avons rencontré récemment des espèces bactériennes qui peuvent 
utiliser (quoique d'une manière inégale) les deux antipodes optiques du 
xylose comme source de carbone. 

Nous poursuivons des études avec les souches suivantes : Aerobacter 
aerogenes A. 585, Aerobacter aerogenes A. 240, Serratia marcescens A .177, 
Serratia kiliensis 5385 ('), Aerobacter clocse N. C. I. B. 8272, Azotobacter 
indicus N. C. L B. 8005, Azotobacter chroococcum N. C. I. B. 8003 ( a ) et 
Pseudomonas fluorescens ( 3 ). 

Les nombreux essais déjà réalisés avec A erobacter cloacse N. C. I. B. 8272, 
nous permettent de présenter ici les courbes de croissances relatives à cet 
organisme (mesures Coleman 5 3oo À), cultivé dans notre milieu synthé- 
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Croissance de Aerobacter cloacse N. G. I. B. 8272 
en présence de D (+)-glucose, D (+)-xylose, L (— ) -xylose. 
Chaque ose* à la concentration de 1 %. 



20/|/[ ACADÉMIE DES SCIENCES. 

lique habituel ( 4 ) (enrichi en potassium, fer cl calcium) avec comme source 
de carbone, soit du D (+)-glucose, soit du D (+)-xylose, soit du 
L (■ — )-xylose; le témoin ne comportant pas de carbone. 

Il est intéressant de constater que : 

i° Le D (+)-xylose s'est montré une aussi bonne source de carbone que 
le D (+)-glucose et pour d'autres organismes (travaux en cours), il semble 
même lui être supérieur, 

2° Le L ( — )-xylose a pu (à un degré bien inférieur) être utilisé par les 
bactéries. 

(') Souches de la collection de l'Institut Pasteur de Paris. 

(*) Souches fournies par M lle Y. Joyeux de l'Institut Pasteur de Paris. 

</') Souches fournies par M. le Docteur J. Pochon de l'Institut Pasteur de Paris. 

0) A. Lwoff, F. Nitti et M me Tréfouël, Ann. InsL Pasteur, Paris, 67, 19I1, p. 177- 

(École des Hautes Études, 
Laboratoire de Biochimie des Isomères, Collège de France, Paris.) 
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SÉANCE DU LUNDI 7 OCTOBRE 1963. 



PRÉSIDENCE DE M. Roger IIEIM. 



M. le Président soumet à l'Académie la liste proposée par MM. les 
Secrétaires perpétuels pour les groupes et les rubriques suivant lesquelles 
sont classées les Notes publiées dans les Comptes rendus] aucune obser- 
vation n'est faite : la liste est adoptée définitivement telle qu'elle suit : 

0. Vie académique, relations scientifiques, Ouvrages reçus, Histoire des sciences. 

1. Mathématiques pures et appliquées. 

2. Mécanique pure et appliquée. 

3. Astronomie. 

4. Physique mathématique et Physique théorique. 

5. Physique pure et appliquée (I) : Physique générale, Métrologie, Chaleur, Acous- 

tique, Électricité, Électronique, Optique. 

6. Physique (II) : Physique atomique et moléculaire, Physique des solides, Physique 

nucléaire, Physique corpusculaire, 

7. Chimie physique. 

8. Chimie. 

9. Minéralogie, Géologie, Pédologie, Paléontologie. 

10. Géographie et Navigation, Physique du Globe. 

11. Botanique et Biologie végétale. 

12. Zoologie et Biologie animale. 

13. Biophysique et Biochimie, Toxicologie et Pharmacologie, Microbiologie, Immu- 

nologie. 

14. Pathologie, Médecine, Chirurgie. 

M. Jean Lecomte (*) qui a assisté à Budapest au VII e Congrès de 
Spectroscopie moléculaire, s'exprime en ces termes : 

Il y a un peu moins d'un an, j'ai eu l'honneur de vous rendre compte 
du Congrès de Spectroscopie moléculaire, qui s'est tenu à Tokyo en 
septembre 1962 et où je représentais votre Compagnie. Cette réunion se 
plaçait, en quelque sorte, hors série, les années paires étant généralement 
réservées aux États-Unis d'Amérique pour des manifestations analogues. 

Du 22 au 27 juillet 1963, s'est tenu à Budapest le Congrès de Spectro- 
scopie moléculaire, qui s'insère dans la série régulière européenne. Elle a 
commencé en 1947, sous notre initiative personnelle et celle de notre collègue 
et ami, le Professeur A. Kastler, et s'est poursuivie tous les deux ans, 
les années impaires dans différentes villes universitaires européennes. Les 
dernières réunions étaient celles de Bologne (1959) et d'Amsterdam (1961)., 

C. R., 1963, a e Semestre, (T. 257, N° 15.) 130 
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Le Congrès de Budapest a réuni environ 5oo participants, appartenant 
à 28 nations, en donnant lieu à environ 23a Communications. Nous avions 
été chargé de présenter une des deux Conférences générales introductives. 
Le nombre des participants et celui des Communications constituent une 
remarquable illustration du développement de la Spectroscopie molécu- 
laire, à laquelle s'intéressent de nombreux pays, où il n'en était pas question 
encore assez récemment. En 1947? lors de la première réunion, une cinquan- 
taine d'auditeurs se répartissaient en une demi-douzaine de nations. 

Parmi les étrangers, la délégation française se présentait comme la plus 
nombreuses avec une cinquantaine de personnes, qui ont fourni une 
vingtaine de Communications. Il est regrettable que les crédits de la 
Direction générale des Relations culturelles n'aient permis d'aider les 
participants français que dans une assez modeste mesure. Seuls ceux qui 
faisaient une Communication ont l'espoir — deux mois après le Congrès — 
de se voir rembourser environ la moitié des frais de voyage, sans aucune 
participation aux dépenses de séjour. 

Le français comptait parmi les langues officielles de la Réunion de 
Budapest, et il est agréable de constater que de nombreux collègues hongrois 
le parlent ou tout au moins le comprennent. Nous pensons que l'Institut 
français de Budapest, le seul dans les pays de l'Est, rend ainsi de grands 
services. Il se trouve fréquenté régulièrement par de nombreux élèves, qui 
suivent les leçons de professeurs français très dévoués, et sa belle biblio- 
thèque, littéraire et scientifique, permet aussi le rayonnement de la pensée 
française. Il nous a semblé utile de le rappeler dans ce Compte rendu. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

INTRODUCTION DE MEMBRES NOUVEAUX. 

MM. Jean Dufay et Albert Policard, élus membres non résidants 
le 24 juin ig63, en remplacement de MM. Pol Bouin et Gaston Delépine, 
décédés, sont introduits en séance : le premier par M. le Secrétaire perpé- 
tuel pour les sciences mathématiques et physiques, et le second par 
M. le Secrétaire perpétuel pour les sciences chimiques et naturelles. 

M. le Président donne lecture des décrets, en date du 3i juillet xg63, 
approuvant leurs élections; il leur remet la médaille de Membre de F Institut 
et les invite à prendre place parmi leurs confrères. 



CORRESPONDANCE. 

M. Marcel Roubault prie l'Académie de bien vouloir le compter au 
nombre des candidats à la place vacante, dans la Section des Membres 
non résidants, par la mort de M. Emile Guyénot, 
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OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 

M. PiEiuiE Pruvost présente à l'Académie un Livre à la mémoire du 
Professeur Paul Fallot consacré à l'évolution paléogéographique et 
structurale des domaines méditerranéens et alpins d'Europe. 

L'Ouvrage suivant est offert en hommage à F Académie par M. Marcel 
Roubault : Détermination des Minéraux des Roches au microscope polari- 
sant en collaboration avec MM. J. Fabries, J. Touret et A. Weisbrod. 

M. le Secrétaire perpétue», signale parmi les pièces imprimées de îa 
Correspondance : 

i° Hydrazines substituées. Recherches sur les inhibiteurs de la mono- 
aminooxydase, par Etienne Szarvasi, Liliane Neuvy et Louis Fontaine. 
[Développement de Notes parues dans les Comptes rendus (').] 

2 Travaux faits dans les laboratoires du Muséum National d'Histoire 
naturelle pendant Vannée 1962. 

3° Effets isotopiques du deutérium attachés à des mécanismes unimolé- 
culaire et concertés; cas des deutéro-i chloro-i alcools, par Claude Jambon 
(Thèse, Paris). 

4° Université de Moscou : Voprosy dinamiki i oustoïtchivosti obo- 
lotchek (Questions de dynamique et de stabilité des membranes), par 
Pet' Matveevitch Ogibalov. 

5° Id. Stroenie, sostav i svoïstva ledjanogo pokrova morskikh i presnykh 
vodoemov. (Structure, composition de la couche glacée des bassins maritimes 
d'eau salée et d'eau douce), par B. A. Savel'ev. 

6° International information service (Volume I, n° i). 

DÉLÉGATIONS. 

M. François de Gaudart d'Allaines est désigné pour représenter l'Aca- 
démie à la séance solennelle qui aura lieu à Bruxelles le 9 novembre 1963 
à l'occasion du 26 e anniversaire de la Fondation de l'Académie Royale 
Flamande de Médecine de Belgique. 

La séance est levée à 16 h. 

R. C. 

(') Tome 256, 1963, p. 33i3 et H 53. - - 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 



MORPHOLOGIE VÉGÉTALE. — Les prétendus bourgeons cotylêdonaires et les 
trois verticilles foliaires du Welwitschia. Note (*) de MM. Pierre Martexs 
et Luc VVaterkeyx. 

La germination de la graine et le développement des plantules de Welwitschia 
mirabilis ont été suivis jusqu'à l'obtention de plantes de trois ans. Cette étude 
démontre notamment que les « corps écailleux » lenticulaires, souvent observés 
entre les feuilles persistantes et interprétés de façon constante comme des bourgeons 
axillaires des cotylédons, correspondent en réalité à une nouvelle paire de primor- 
diums foliaires, produits par l'apex au-dessus des feuilles et déçusses avec celles-ci. 

Poursuivant les recherches de l'un de nous sur le Wehvitschia mira- 
bilis (*), nous avons analysé de près la germination et le développement 
des plantules. Les données publiées jusqu'ici sur ces phénomènes et notam- 
ment sur le sort des méristèmes sont, en effet, imprécises et .discordantes, 
voire nulles sur des points essentiels. Et l'interprétation même de certains 
organes de la plante, jeune et adulte, reste, en conséquence, foncièrement 
équivoque. L'histoire et le fonctionnement du méristème caulinaire, par 
exemple, présentée.par les traités, est purement imaginaire. En atten- 
dant un Mémoire étendu, appuyé par une large documentation et qui 
paraîtra prochainement dans La Cellule, nous résumons ici les principales 
étapes de ce développement. On verra à quelle interprétation mènent les 
faits observés. 

L'embryon d'une graine mûre comporte, comme Bower l'avait montré 
naguère ( a ), une radicule protégée par une coiffe épaisse, un collet renflé 
eireulairement, un hypocotyle plus étroit et deux cotylédons (fi g, i et 2). 
Entre ceux-ci et à leur base, un mamelon méristématique, représentant 
l'apex caulinaire, est toujours présent (fi g. 8). 

L'émergence de la radicule et son incurvation géotropique suivant la 
verticale du lieu est immédiatement suivie d'une prolifération cellulaire 
du collet, du côté de cette courbure; d'où l'amorce d'un « pied » ou 
« suçoir » (fig. 3). Celui-ci s'enfonce très rapidement dans l'endosperme, 
auquel il se soude histologiquement par sa face inférieure (fig. 4)- 

L'étirement de l'hypocotyle extrait les cotylédons de l'endosperme. 
Dès alors, l'apex caulinaire a soulevé deux primordiums de feuilles, décussées 
avec les cotylédons (fig. 9 et 10). L'hypocotyle se redresse verticale- 
ment (fig, 4) ; les cotylédons s'écartent et les feuilles grandissent, restant 
verticales et parallèles pendant plusieurs mois. 11 leur faudra cinq à sept mois 
pour égaler les cotylédons en longueur (fig. 5). Rappelons que c'est le 



SÉANCE DU 7 OCTOBRE 1963. 2049 

méristème intercalaire, logé à leur base, qui permettra l'accroissement 
indéfini des feuilles pendant la longue vie de la plante. Les cotylédons, 
par contre, se dessèchent après un an et plus, restant attachés à l'axe 
(fi g. 7, en c\ plantule de trois ans). 

L'aisselle des cotylédons suit une courbe abaissée en son milieu (plan 
cotylédonaire médian), relevée sur ses bords. A l'inverse, l'aisselle des 
feuilles suit une courbe sinueuse, relevée en son milieu (plan foliaire médian) 
et plus basse sur ses bords. Les insertions marginales des deux verticilles 
tombent, de ce fait, au même niveau. Mais un entre-nœud réel sépare donc 
ces verticilles et doit se mesurer selon les plans médians respectifs. 

La figure 11 (coupe axiale perpendiculaire aux cotylédons) donne le 
profil correct de l'axe épicotylaire, juste avant l'étape organogénétique 
suivante. Un mamelon apical bien méristématique se prolonge par un 
plan à peine incliné, puis abaissé verticalement jusqu'à l'aisselle coty- 
lédonaire. 

Sur la figure 12, une prolifération sous-dermatogénique s'amorce de 
part et d'autre du mamelon apical et les deux protubérances nouvelles 
vont se soulever peu à peu. Sur la figure 12, elles n'ont pas encore atteint 
le niveau de l'apex; mais sur la figure i3, elles ont crû en hauteur bien 
au-delà (4oo \l jusqu'à leur insertion). 

Sur chacune des figures 12 et i3, on peut vérifier que les deux nouvelles, 
émergences latérales restent relativement distantes et bien distinctes du coin 
de tissu (flèche) surmontant l'aisselle cotylédonaire et déjà présent sur 
la figure 11; aucune confusion n'est possible à cet égard. 

Les sections microtomiques transversales mettent bien en évidence ces 
nouvelles protubérances et leur structure, dès qu'elles ont atteint une 
certaine hauteur. Sur la figure 14 (plantule de 7 jours), le niveau de l'apex 
ne rencontre encore que les deux premiers verticilles, cotylédonaire et 
foliaire. Sur la figure i5 (plantule de l\o jours), les deux émergences 
nouvelles sont présentes, décussées avec les feuilles, minces, allongées et 
serrées entre celles-ci. Si la section passe plus bas que leur niveau d'in- 
sertion sur l'apex, l'axe caulinaire est lenticulaire et représente, à la fois, 
le soubassement des deux émergences nouvelles et celui du mamelon 
apical (fig. 16). Les images sont plus grandes, mais analogues, à un âge 
plus avancé (fig. 17; plantule de cinq mois). 

Si nous nous reportons maintenant aux vues extérieures d'un stade 
équivalent (fig. 6), on vérifie que les deux émergences correspondent bien 
aux deux minces organes lamellaires, visibles très tôt entre les feuilles, aux 
« scaly bodies », signalés et décrits depuis longtemps par nombre d'obser- 
vateurs et interprétés de façon constante, depuis Bower, comme des 
bourgeons axillaires des cotylédons (« cotyledonary buds », « latéral cônes », 
« branches », etc.). 

Or l'ontogenèse que nous venons de suivre de ces organes démontre que 
cette interprétation est absolument inacceptable. Ces organes sont produits 
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Welwitschia mirabilis Hooker. — Abréviations communes aux figures i à 17 : c, coty- 
lédons; cl, colïet; f, feuilles; 7% radicule; s, suspenseurs; p, pied ou suçoir; h> hypo- 
cotyle; e, endosperme; ce, « corps écailleux »; 

Fig. 1 à 7. — Vues extérieures. 

Fig. 1 : Embryon extrait d'une graine mûre, regonflée; un des cotylédons en vue dorsale; 
la touffe de suspenseurs repliés (s) adhère à la radicule (G x 6,5). — Fig. 2 : Idem; 
cotylédons en vue latérale (G x 6,5). — Fig. 3 : Embryon dégagé de la graine, 48 h après 
la mise en germination; courbure géotropique de la radicule, émergence du pied du 
côté de cette courbure (Gx6,5). — Fig. 4 : Plantule de 5 jours; l'endosperme (e) est 
figuré en coupe, de façon à montrer sa soudure avec le pied (p) et la cavité due à la 
sortie des cotylédons (G x 2). — Fig. 5 : Plantule de 5 mois; la longueur des feuilles 
dépasse celle des cotylédons (G x 1). — Fig. 6 : Plantule de 7 mois; les cotylédons (c) 
sont coupés à leur base, ainsi que la feuille antérieure (/*, à gauche), de façon à dégager 
les deux « corps écailleux » (ce), lamellaires et dressés verticalement; ceux-ci se profilent 
sur la feuille postérieure (f, à droite), recoupée un peu plus haut (Gx 12, 5). — Fig. 7 : 
Plante de trois ans; « corps écailleux » fort accrus (ce), serrés entre les bases foliaires (f), 
dépassant les marges de celles-ci, et toujours bien séparés l'un de l'autre; cotylédons 
desséchés (c), dont la base est fendue et écartelée par l'accroissement diamétral de 
l'axe (GX2,5). 
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sur les flancs du mamelon, apical caulinaire et par lui, comme les pièces 
d'un troisième vertimlle, qui suit régulièrement le second (celui des feuilles) 
et alterne avec lui. Quoique superposés aux cotylédons — et pour cause ! — 
ils ne naissent pas du tout à leur aisselle, mais assez loin d'eux et à un 
niveau plus élevé. Ces organes sont donc de nature foliaire et non gemmaire. 
Sans doute, ils sont profondément « transformés » et, à l'état différencié, 




Fig. 8 à 17. — Sections microtomiques. 

Fig. 8 à i3 : Coupes longitudinales-axiales. — Fig. 8 : Embryon d'une graine mûre, 
hydratée et regonflée, avant germination; coupe perpendiculaire au plan des coty- 
lédons; pointe méristématique de l'apex à la base de ceux-ci (aire minimale) (G x 32). — 
Fig. 9 : Début de la germination (36 h); coupe parallèle au plan des cotylédons (aire 
maximale); début du soulèvement des primordiums foliaires (Gx3a). — Fig. 10 : 
Plantule de 5 jours; même orientation; les primordiums foliaires, dépassent main- 
tenant l'apex en hauteur (G x 32). — Fig. 11 : Plantule de 34 jours; coupe perpen- 
diculaire au plan des cotylédons (c), passant exactement par le sillon étroit qui sépare 
les deux faces ventrales des feuilles; nouvelle aire maximale qui rendra possible le 
soulèvement d'un troisième verticille (Gx3a). — Fig. 12 : Plantule de 4o jours; même 
orientation; deux nouveaux primordiums foliaires se soulèvent de part et d'autre du 
mamelon méristématique apical (G x 3a). — Fig. i3 : Plantule de 4 mois; même orien- 
tation; les deux nouveaux primordiums dépassent maintenant l'apex en hauteur; 
ce sont les futurs « corps écailleux » (ce), dessinés en vue extérieure sur la figure 6, 
pour une plantule de 7 mois et sur la figure 7, pour une plante de trois ans; le coin de 
tissu qui surmonte l'aisselle cotylédonaire (flèche) est toujours distinct (Gx32). — 
Fig. 14 à 17 : Sections transversales au niveau de l'apex, — Fig. 14 : Plantule de 7 jours; 
cotylédons (c) et feuilles (/") (Gx3a). — Fig.,i5 : Plantule de 40 jours; gaine cotylé- 
donaire non figurée. L'apex elliptique est encadré par les deux « corps écailleux » (ce), 
déçusses avec les feuilles (f) (Gx3a). — Fig. 16 : Même objet, coupé 5o t u plus bas; 
section elliptique du soubassement des corps écailleux et de l'apex (G x 32). — Fig. 17 ; 
Plantule de 5 mois; gaine cotylédonaire non figurée; « corps écailleux » et feuilles fort 
développés (G x 1 6). 
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n'ont pas plus la structure d'une feuille que celle d'un bourgeon ou d'un 
rameau. 

Pearson affirme — incontestablement à tort ( a ) — que les « cônes laté- 
raux » sont déjà ébauchés dans une graine mûre, avant germination. Mais 
inversement nous n'arrivons pas à comprendre que Rodin ('*) n'ait pas 
identifié ces organes, pourtant évidents, dans des plant ules de deux et 
six mois. 

La plupart des auteurs admettent aussi que toute la « couronne » de la 
plante adulte provient de la croissance prolongée de ces « cotyledonary 
buds ». Or c'est là un problème distinct et que les auteurs ont souvent 
confondu avec le précédent. Les « corps écailleux » de valeur « foliaire » 
restent, de fait, longtemps séparés et identifiables, croissant en hauteur 
et plus encore en épaisseur, surtout, sans doute, par leur soubassement 
{fi. g. 7; plantule de trois ans). Mais la « couronne » de la plante âgée — c'est- 
à-dire l'ensemble des crêtes concentriques portant les rameaux fertiles et 
soulevées ultérieurement — est d'une autre nature morphologique et d'une 
autre origine. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') P. Martens, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2265; La Cellule, 60, 1959, p. 168; 
62, 1961, p. 5 et 63, 1963, p. 307; Phytomorphology, 11, 1961, p. 37. 

(*) F. O. Bower, Quart. J. Micr. Se, 21, 1881, p. i5, 571. 

( :t ) H. Pearson, Ann. Bot, 24, 1910, p. 769; Gnetales, 1929, p. 19, Cambridge University 
Press. 

(*) R. Rodin, Amer. J. Bot., 40, 1963, p. 371. 

(Institut Carnoy, Louvain, Belgique, 
Laboratoire de Cytologie et de Botanique.) 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 



ALGÈBRE, — Groupes ordonnés dont les éléments admettent une décompo- 
sition jordanienne généralisée. Note (*) de M. Dragos Vaida, présentée 
par M. Paul Montel. 

On étudie les propriétés générales des groupes J-ordonnés. 

Soit G un groupe ordonné et P — ) u€:G | u ^ o J. 

Définition 1. — Vêlement ;r€G admet une décomposition jordanienne 

généralisée si 

* 
(i) 3 H.V-, f'.e € 1\ ttvcc x = u, v — i\ v et tels que o -ïL w -^ « lt ., r it . -^ vr ~ o. 

Le groupe G sera dit ^-ordonné (gr. J-o.) si (i) a lieu V#€ïG. 

L'étude des gr. J-o. a été suggérée par un problème posé par P. Jafîard 
[( J ), p. 227 et 268]. Le cas particulier des groupes multiréticulés filtrants 
(gr. m. f.) a été considéré par M. Benado [( 2 ), ( 3 )]. 

Un ensemble ordonné DTL, qui satisfait aux axioxnes : 

01l N K • 1 - V x, y € OU, 3 M e OU , avec a-, y ^ M et tel que .i\ y ^ Ai , ± ^M ->M , — M ; 
Jll NU . 2 . V x. r € 011 , 3^€ OU , avec m ^.x, y et tel que m ^.m^^Lx* y =-> m=.jn Xi 

sera dit NR-multitreillis. 

Théorème 1. — Le groupe G est gr. J-o. si et seulement si V ensemble 
ordonné G est un NR-multitreillis. 

Définissons la multiunion 

x V y— !M€01I|^, J^M et x, j-^lM^M— M 1= = M J; 

la multisection x f\ y est définie par dualité. En posant 

Mrja?, jrj } MgxVj et 2=1" (dual), 

à tout gr. J-o. on peut attacher une (V, 2)-structure géométrique hausdorf- 
fienne naturelle, fermée, saturée et à similitude [(''), p. 591-692], 

Évidemment, (u) VMe(a V y) V %, x V M = M, (i a ) (U V a;) \J y =-Q, 
M€.r V y, M*€& V M eZ H =^ M => M ^ M*, (i 8 ) si M a les propriétés 

(•) (M V a?) V «/'= M ef (• •) Mi V x = Mi Vy = Mi e« M 1 V M = M 
impliquent Mi = M, aZors Mç-x V 2/. 

Théorème 2. — Un groupe abstrait G est gr. J-o. si et seulement s'il est 
muni d'une loi de composition V définie sur GxG, à valeurs dans la famille 
des parties non vides de G, idempotente, commutative, satisfaisant à (ï~i)-(î 3 ) et 
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telle que la loi de composition groupale soit bilatéralement distributive par 
rapport à V- 

Pour les gr. J-o. on a des règles de calcul analogues à celles valables 
dans les groupes réticulés; par exemple, 

.r+I^V^+V^rl^+fl+V) V ( X H- b -\~ V } 

et 

.r — [a \/ b) •+- V™ (.r — a -+- y) /\ iœ — b-\-y) et duaK 

Théorème 3. — Tout gr. J-o. G est l'extension d'un semi-groupe bilatère P 
à élément nul, tel que (i) u -\~ v = o => u — v = o, (ii) u + P = P + u et 
tel que (iii) tout couple u, vGP possède une multiunion u V eÇ-P par rapport 
à V ordre induit par P dans G (ei dual). 

Le treillis associé à un groupe réticulé est distributif; d'une manière 
analogue, le NR-multitreillis attaché à un gr. J-o. possède des propriétés 
spéciales de ce type. 

Proposition 1. — Soit G un gr.J-o. Sia L \fbÇ a . 2 \/ b, (ai A&)rï(a 3 A b)^0 
et si ai et a> 2 sont comparables, alors ai — a* 2 . Si G est en plus archimédi- 
quement ordonné, a v V b = a<> V b et a x A b — a- A & impliquent a t = a 2 . 

Proposition 2. — - iSoif G un gr. m. f Si m -< #, Vm €# A y, alors y -< M, 
VM€# V #• Sî G est modulaire [( 2 ), p. 329] et x^z, alors la condition 
(y) SmGy /\ z, 3M€.t V y et 3/*€G a^ec x, m ^ h ±^ M, z es£ nécessaire 
et suffisante a/ïn que [x V (y A 3)]n[(# V y) A z]^ P. 

Définition 2. — Une fonction p (ar, y), définie sur GxG, à valeurs dans 
la famille des parties non vides de G, sera dite multidistance si 

pu-, r)^o, ... .o€p(Jî, r) g J? — /» pi-*", /) ^POS •*) 
5i aw h'ezi de l'inégalité du triangle, on a 

pi^r) + p(jj -) + p(x, vj 3 p^j?, .3), 

p (a?, y) sera dite multidistance généralisée. 

Définition 3. — Soit G un gr. m. f. satisfaisant à (P) ix^o=>x^o. 
La suite i x„ } (m)-converge vers x, s'il existe une suite \ r n [ | o, telle 

que r„3 p (x n , x). 

Théorème 4. — Dans un gr. m. f. G satisfaisant à (P), 

p^, y) = {œ — y) V {y — x) 

est une multidistance généralisée et la (m)- convergence coïncide avec la 
(0) -convergence. Si, en plus, G est commutatif, p (x, y) est une multidistance. 
Proposition 3. — Soit G un gr. m. f. vérifiant la condition 

•2fl=o =ê a •= f O ) 
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et tel que son multitreillis soit distributif [( 2 ), p. 338] (D). Dans ces hypo- 
thèses, si p et q sont éléments extrémaux distincts, p f\ q = o. 

Proposition 4. — Si G est un gr. m. f, a /\ b = o et c'^o impli- 
quent a A c _ = a A (b + c )- 

On obtient la généralisation suivante du travail ( :î ). 

Théorème 5. — Pour quun groupe G soit isomorphe à une somme directe 
de groupes Z, il faut et il suffit que G soit filtrant et qitil satisfasse aux condi- 
tions (O.), (D.) et 

(MIN) Tout sous-ensemble non vide de P contient un élément minimal. 

Pour la démonstration, on poursuit le raisonnement classique et Ton 
déduit que G est engendré par la famille des éléments extrémaux. En vertu 
du lemme 3.4 de [( 3 ), p. 266-267], ^ est commutatif. Les propositions 3 et 4 
assurent l'impossibilité d'une relation de la forme p ^ q t + q» + . . . + £h 5 
où p et qj (j = 1, 2, . . ., n) sont éléments extrémaux distincts. 

Pour les applications, notons la 

Proposition 5. — Si G est un gr. J-o., chacune des conditions suivantes 
est équivalente à la réticularité : 

(i) G possède la propriété d'interpolation de F. Riesz; 

(ii) Pour tout u, v€, P, on a u V y sJl u -4- v. 

Exemple. — En vertu du théorème 3, le groupe de divisibilité attaché à 
un corps de nombres algébriques R (0) est un gr. m. f. vérifiant (P) 
et (MIN). 

P. Jaffard [('), p. 268] pose les problèmes de l'existence des gr. J-o. 
autres que les groupes réticulés et de l'existence d'un corps semi-valué 
par un tel groupe; il résulte, de l'exemple donné, que la réponse à ces 
deux questions est affirmative. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(0 P. Jaffard, J. Math, pures et appl., 32, 1953, p. 203-280. 

( 4 ) M. Benado, Czechoslov. Math. J., 5(80), n° 3, 1955, p. 3o8-344. 

( ; M. Benado, But. St. Mat. Fiz., 6, n° 2, 1954, p. 9-63-270. 

( 4 ) M. Benado, Proc. Jap. Acad,, 36, n° 9, i960, p. 590-594. 

( s ) D. Vaida, I.F.A., EG-2, août 1963. 

(fi) A — B si et seulement si V^^A, 3&«=B, avec a ^ b. 

— S" 

(Institut de Physique atomique, Bucarest, B. P. n° 35.) 
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ALGÈBRE. Propriétés homolo giques de certains anneaux et modules. 

Note (*) do M Ile Lucette 1)utiieil+, présentée par M. René Garnier. 

Propriétés homolo giques des modules (resp. anneaux) dont tout sous-module 
(resp. idéal) projectif est facteur direct. 

Dans cette Note tous les anneaux sont commutatifs et noethériens, tous 
les modules sont de type fini et unitaires. Les premières propriétés des 
anneaux et modules V ont été données dans deux Notes précédentes ( x ). 

Proposition 1. — Soit A un anneau dont tout idéal soit de dimension 
homologique nulle ou infinie. Alors tout A-module est de dimension homo- 
logique nulle ou infinie. 

On se sert du fait que, si A est local, et si tout idéal de A est de dimen- 
sion homologique nulle ou infinie, alors A/I est un anneau V pour tout 
idéal projectif I de A; en particulier, A lui-même est T. Plus généralement 
on montre que si A est un anneau local dont tout idéal est de dimension 
homologique ^~ n ou infinie, et si I est un idéal tel que dh x (l) = n, 
alors A/I est V, et l'on a dh x (E/IE) ^n -\-_ i_ ou d]i x (E/IE) = oc pour 
tout A-module E. 

Corollaire. — Soit A un anneau. Les conditions suivantes sont équiva- 
lentes : 

a. tout idéal de A est de dimension homologique nulle ou infinie; 

b. pour qu'un idéal I de A soit projectif, il faut et il suffît que son dual I* 
soit projectif; 

c. pour qu'un A-module soit projectif il faut et il suffit que son dual 
le soit. 

La démonstration utilise le fait suivant : si o -> M' -> M -v-M" -> o est 
une suite exacte, et si M' et M" sont des modules V, alors tout sous-module 
projectif P de M tel que Nf|M' = o est facteur direct de M. 

Remarques. — i° On montre que si A est un anneau V et M un A-module 
projectif, alors tout sous-module projectif de type fini de l'algèbre symé- 
trique S (M) [resp. extérieure V" (M)] est facteur direct. 

2° Soit A un anneau intègre. Alors les modules V triviaux sont les 
A-modules de torsion. De plus, si A est un anneau de Dedekind, les 
A-modules V de type fini sont V triviaux. 

(*) Séance du 2 3 septembre 1963. 

0) L, Dutheil, Comptes rendus, 255, 1962, p. 3098 et 256, 1963, p. 4570. 

(Faculté des Sciences de Paris.) 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur certains systèmes hyperboliques 
non linéaires. Note (*) de M. Ja<;o.ues-Louis Lions, présentée 
par M. Henri Viliat. 

On montre que le problème de Cauchy est bien posé pour certains systèmes 
hyperboliques non linéaires du premier ordre [('), (-)]. 

1. Théorème. — Soient 

||A'(J7, = Il A' /è (<T, t)\\ [zrrri, ..., 77 («^2), y, A' = I , .."., JVJ, 

œ=z\x u . . ., x n J, '€(0, T) et R* [k = 1, . . ., £•„;, 
?i + Zr matrices (N, N), réelles ou complexes, N quelconque. On suppose que 

( A^L'lRxioJ)), Aâ;,^(Kx(o ; T)) 

/ \ J ' 

J /?owr taw/ (*, y, A, r <?/ tout compact K ffe R", 

( *f A'(<r, = (A'(a-, 0)*, 

(2) Ra^o pour tout k. 
Soient 

it v =if ( ,(x) = {u ù/ (x) j, f~f(jr, t) — \fjU, t)\ (y = i, ..., N), 

« y€L 2 (K),' /y6L 2 (K x (0, T)) pour tout K. 

Il existe une fonction u—-u (x, t) — j wy (x, f) j e£ une seiJe, teWe qrwe ; 

(3) it / eh" (L* (K)) ( :l j, (R*M)/eL*(kx (o, T)) pour tout K, 

(4) u' + ^A'fj:, D i «/+2<R*«(jr, 0, R*k<.z\ /)>R|w=/ (*), 

ï = 1 k = 1 

(5) ï/y(a?, 0) =i/ 0/ (ar) (7=1-, ..., N) ( r >). 

*. 
Si n = 2, Vénoncé est valable si Von suppose en outre que^l f; R f) est 

inversible pour des w, convenables, réels ou complexes selon que les fonctions 
considérées sont à valeurs réelles ou complexes. 

2. Dans la suite nous démontrons le 

Lemme. — Hypothèses du théorème avec les A' constantes. L'analogue du 
théorème est vrai en remplaçant K par R" dans Vénoncé (les fonctions qui 
étaient localement Lr ou L* le sont maintenant globalement). 

3. La démonstration du lemme s'étend au cas des matrices A' (x, t) 
variables en utilisant, entre autres, le lemme de Friedrichs ( c ); pour 
l'unicité et l'existence sans conditions de croissance à l'infini, on utilise 
le procédé de double régularisation donné en 3.4 ci-dessous. 
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3.i. On simplifie encore un peu en prenant ko = i; on écrit R au lieu 
de Rl. On pose 

F (h) =-(Rh, R«>Rr/. 

La propriété essentielle, qu'on conservera dans les généralisations (possibles) 

est que 

Re<'F(«) — F(r), Ru — Rr>^o, 

3.2. Soient 

w,. ..., rt',«, ..., (V/e(H , nL t ) N ( 7 "), 

*Vt, . . ., iv W i étant linéairement indépendants quel que soit m et les combi- 
naisons linéaires des wj denses dans (H l nL*)\ On pose 

V u — «' + VA' Diti -f- R F.(k) , L« = A « — R F («) • 

/ — i 



m 



^ Soit u m (t) =£ i gim(t) Wi solution de 

t--i 

(0) (L« m (0» "7) H- (F(« m tO J, «7) — (/(/), «7-) (./— i, . . ., m) (*), 



m 



(;j « ffl (o) =«o;mî «om = 2/m»V->-w„ dans (L â ) x lorsque m~>oc. 



/■ = i 



Cela définit u m dans (o, T), u m (resp. Rw ;)l ) demeurant, lorsque m ->• oc, 
dans un ensemble borné de fonctions continues de [o, T] dans (L 2 )* [resp. 
de L* ((Lr*)*) = fonctions L'' de (o, T) -»- (!/')*]. On peut donc extraire 
une suite w v telle que 

( « v ->« dans L*((L*) N ) [dual faible de L l ((L*)) N )], R« v ->-R« dans V({Vf faible, 
(H) 

( F (> v ) ^# dans L?((l/) ) faible, « v (T) -y X dans ( L *) N faible - 

Passant à la limite dans (6), on obtient 
{()) LK-f-R# = /; 

on montre que w (o) et u (T) ont un sens et que u (o) — w rtj w (T) = y. 
Reste à montrer que 

3.3. On pose 

'F„:=r J i|j j f j/™\ 4v& sV /> 'l'y une fois continûment diflerentiable dans [o, Tj (, 

( finie ) 

Vf 

\{U m , '\>)= f (A« m ™ A<J/, «,„ — +) £fr-f- 7 | «,>,„-- vp(o) | 2 (^€U''o), 

Y ( i/ m , +) = Re / (/- A-l>, « - +)^/ h- - | *, ~ d, (o) |» (+€*I r o). 



•- o 
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On vérifie (3.i intervient ici) que 

( I0 ) HeX(« m , +)^4|w m (T) — <KT) i 2 * 

Pour m=v assez grand, ty fixé, on calcule X (u m , ty) avec (6) et utili- 
sant (7), (8) on déduit de (10) que 

( Ir ) Y(k, 4/)^i|«(T)-<|>(T)|* pour tout +€^0. 

3.4- On utilise maintenant une double régularisation. Si p = p (x) 
est (T à support compact, paire, destinée à tendre vers = masse 1 à 
l'origine, et si l'on pose uiro= j w/*p ), on a 

( I2 ) Y(«, t(;)=limYp(a, ^), 4>€^ , p € 5, 



ou 



Y p (M, + j=Re f (/-Ad;, « * p * p - 4,* p* p) «r// + i | « * p - ty ( ) * pp. 

Mais on montre ( 9 ) qu'on peut, dans Y p (u, v[/), calculer les intégrales 
terme à terme; grâce à la double régularisation, ii y a de nombreuses 
simplifications 

Y p («, <(/)=Re / (R^--RF(^), u * p* p - <{,*p *p) </* + 1 | tf|) * p _ ^ {o) * p 1». 
On peut passer à la limite dans cette expression et (11) et (12) entraînent 

T 

( l3 ) ReT (R#-RF(4»),tt-+M^o__ . (+€\T„). 

•'0 

Par prolongement par continuité, (i3) vaut pour tout <\>GW. 
3.5. On prend dans (i3), <l = u — £?, ^><ST, ? > o. On divise par l. 
Il vient 

M) Ref (R^-RF(«-ir),r)rf/Xo (r€W). 

Faisant tendre £ vers zéro dans (i4), on obtient 

Re / (Ro-_RF(«), r) o7 — o pour tout veW t 

d'où Rg = RF(u) ( I0 ). 

C. Q. F. D. 

4. Remarque. — Dans le cas de problèmes mixtes, pour certains 
systèmes, on pourra appliquer deux fois un opérateur (remplaçant la convo- 
lution par p) tendant vers l'identité, régularisant, et conservant les 
conditions aux limites. 
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5. Remarque. — L'idée d'utiliser (10) pour certains systèmes para- 
boliques est due à M. F. Browder ( lt ). Le procédé précédent, techniquement 
différent de celui de M. Browder, se simplifie alors sensiblement (en particu- 
lier la double régularisation est alors inutile). Des résultats voisins ( 12 ), 
toujours pour les cas paraboliques, ont été antérieurement obtenus par 
M. I. M. Visik ( 13 ), par des méthodes différentes. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') La forme de la non-linéarité et des exemples pratiques de telles situations m'ont 
été signalés par M. C. H. Wilcox au Mathematical Research Center de l'Université de 
Wisconsin. Des problèmes non linéaires de types voisins ont été étudiés récemment par 
K. Jorgens, Math. Z., 11, 1961, p. 295-308; I. E. Segal, Bull. Soc. Math. France, 91, 
1693, p. 1 9.9-1 35 et par W. Strauss et J.-L. Lions, Comptes rendus, 250, 1963, p. 4343 
et Sois. 

(-) Il s'agit de résultats globaux en la variable de temps. Pour des résultats locaux, 
pour des systèmes beaucoup plus généraux, cf. J. Leray, Notes de Princeton, 1962. 
Cf. aussi Ph. A. Dionne, Coll. C. N. R. S., Paris, 1962, éditions C. N. R. S., 1963, p. a3-3i. 

( :i ) I. e. mesurable et borné en te(o, T), de carré sommable en içK. 

(») u r — 0)jt)i) u, DjU = (f)ft)x,) u, s v, w\ =2j>iïïi I ovlSvjW I dans le cas réel J; les 

/' — l iz=l / 

dérivées sont prises au sens des distributions. 
(*) On montre que ceci a un sens. 

(") K. O. Friedrichs, Comm. Pure Appl. Math., 7, 1954, p. 345-392. 
(') h» = \ ? | ?, D/?eL* :; 

H'nL 1 — H' si n = 3 ou 4 ; E N = E x E x . . . x E, N facteurs. 



l * 

(*) (u, v) — i u (x), v (x) : dx; 

(u (t), v) = I u (x, t), v (x) ; dx; \ u | â — (u, u). 



('■) La dimension intervient ici où Ton utilise le théorème de Sobolev (Mat. Sbornik, 
45, 1938, p. I7 ï-496). Cela explique la nécessité (?) de l'hypothèse supplémentaire faite 
lorsque n — 2. 

( 10 ) Ce procédé est emprunté à la démonstration du théorème 4, p. 344 de G. Minty, 
Duke Math. J., 29, 1962, p. 341-346. 

(") F. E. Browder, Non linear Parabolic boundary value problems; Strongly non linear 
parabolic boundary value problems (sous presse). 

(■*) Il n'y a pas, semble-t-il, de relations d'inclusion entre les divers résultats. 

( ,; 1. M. Visik, Doklady, 140, 1961, p. 998-1001; Mat. Sbornik, 59, n° 101, 1962, 
p. 289-325. 
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GÉOMÉTRIE différentielle. — Prolongement de groupoïde de Lie. 
Note de M. Ngô Van Quà, présentée par M. André Lichnerowicz. 

Cette Note peut être considérée comme faisant suite à une Note de 
C. Ehresmann ('), en appliquant les idées de cet auteur dans l'étude du groupoïde 
associé à une G-structure. 

Soit II un groupoïde dont a, b sont respectivement des projections sur 
l'espace B comme unité à gauche et à droite. 

Définition 1. — II est un groupoïde de Lie s'il est muni d'une structure 
difîérentiable ( 2 ) compatible avec sa structure de groupoïde et telle que ce 
soit un espace fibre difîérentiable par la projection (a, b) sur la variété B X B. 

Si G est le groupe d'isotropie de II, en un point x de B, alors G est un 
groupe de Lie et II est l'espace fibre sur B de fibre G associé à l'espace fibre 
principal produit E (B, G)X E (B, G), le groupe Gx G opérant sur G suivant 
la loi 

(g^g')^~g~^g^g'. 

II est donc isomorphe au groupoïde des isomorphismes de fibres sur fibres 
de l'espace fibre difîérentiable E (B, G). Nous disons que II est associé 
à E (B, G) et réciproquement. 

Définition 2. — Un sous-groupoïde <I> d'un groupoïde de Lie II est un 
sous-groupoïde de Lie si <D est aussi un sous-espace fibre difîérentiable 
de IIsurBxB. 

Le sous-groupoïde de Lie <I> est aussi un groupoïde de Lie et il est associé 
à un sous-espace fibre principal difîérentiable de E (B, G) associé à II. 
Et nous disons inversement : 

Définition 3. — II et <I> étant deux groupoïdes de Lie de même espace 
d'unités B, II est un prolongement de <I> s'il existe BxB-morphisme de 
fibre difîérentiable de II « sur » <D, qui soit aussi un morphisme de groupoïdes. 

1. Soit donc <D, un sous-groupoïde de Lie de II' (V), le groupoïde des 
jets inversibles d'ordre 1 de la variété difîérentiable V sur elle-même ( :i ). 
A <I>, il est associé l'espace E (V, G), l'espace de repères d'une G-structure 
sur V. Désignons avec la notation habituelle J i (V, <1>) l'espace des jets 
d'ordre 1 de V dans <D, et respectivement par a et (3 les applications « source » 
et (( but » de cet espace. 

Définition 4. — Le prolongement holonome de <I> est le sous-ensemble «Ê 1 
de J 1 (V, $) tel que le jet X est dans <I> 1 si et seulement si : 

2° bX = (X), 
aX et bX. étant notés au sens habituel de composition des jets et jr'i (X , 
désignant le jet de l'application identique au point a (X), X et X' étant 

C. R., 1963, a» Semestre. (T. 257, N° 15.) 131 
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doux éléments de <ï>* tels que 6. [3 (X) = a (X'), posons 

X.X'=(X'Z>X).X, 

le deuxième membre a un sens en désignant par le point la composition 
dans le groupoïde de Lie ( I>, et c'est encore un élément de $\ 

Proposition 1. — Muni de cette loi de composition, $* est an groupoïde 
de Lie sur V, comme espace des unités, avec des projections a et &.(3.<I>' est 
un prolongement du groupoïde de Lie ( 1>. 

En effet, <I> étant localement isomorphe à R„xR«xG avec la loi de 
composition 

^, r> s') -iy > œ > s) = (*» ^ tfg)* 

*I> est localement isomorphe à R^xRwXG 1 avec une loi de composition 
identique, le rôle de G étant joué par G 1 . Nous désignons par G 1 le groupe 
extension de G par le groupe abélien N = Hom (R,„ ©), l'ensemble des 
applications linéaires de R« dans l'algèbre de Lie des champs vecteurs inva- 
riants à gauche sur G 

i->N->G 1 ->G->i, 

extension non essentielle avec G opérant comme automorphisme sur N par 
laloiCxN^N, 

g.Ti, s'appliquant sur u, un élément de R, donne adj g k (^ 4 u). 

Proposition 2. — E 1 , V espace fibre principal associé à «ï» 1 , est par le 
morphisme de prolongement un espace de repères qui détermine une N -structure 
sur V espace de E (V, G). 

N est représenté linéairement sur R m = R„X <£>, ainsi 

7i (m, a) ={u, a -h 7T («)). 

Corollaire. — E 4 est le fibre de connexion sur E (V, G). 
De façon précise, les sections de l'espace E dans E 1 correspondent biuni- 
voquement avec l'ensemble des connexions sur E (V, G). 

Remarque. — Le sôus-groupoïde de Lie de II 1 (E), associé à la N-structure 
précédente est l'ensemble des jets de la forme (Xip) ,j\, où p est la projec- 
tion de E sur V et le point l'opération de ( J? sur E (V, G). 

2. Rappelons qu'un germe de solution de <I> est un difféomorphisme o 
d'un ouvert IL de V sur un autre ouvert V, tel que pour tout x dans "U, 
jly est un élément de <I\ Alors, l'application a, déterminée sur IL, qui fait 
correspondre à x le jet /^<p, est différentiable ; et le jet /!.<t, qui sera dit 
(( intégral », est dans <ï> ! . 

D'autre part, désignons par <ï> ll! un sous-groupoïde de Lie de <ï> 1 , qui sera 
encore un prolongement de <I>, et localement isomorphe à R /t xR/iXG v1 ', 
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où G tM est l'extension de G par le sous-groupe N [i) de N — Hom (R„, G) 
N (1) est généralement appelé le groupe déduit de G, c' est l'ensemble des 
éléments rt de N tels que x et y étant deux éléments de R„ on ait 

Proposition 3. — U ensemble des a jets intégraux» $ est un sous-groupoïde 
de tf>\ Il est contenu dans un sous-groupoïde de Lie <b [i) dans les deux cas 
suivants : 

i° La G-structure déterminée par <D est presque transitive, autrement dit 
à tenseur de structure constant (''); 

2° Le groupe G est tel que V espace A (<& ® ^O» À- étant V opération d*anti- 
symétrisation, admette dans l\ n ® R* A R* 2 un supplémentaire invariant par 
V opération canonique de G sur R« R* A R«* 

Dans le cas où Q> est un système « involutif complètement intégrable » 
(au sens d'E. Cartan), on peut démontrer que <I> est exactement <& [i) . 
Par exemple, pour W (V), fl 1 (Y) est IT' 1 ' (V), isomorphe à IF (V). 

Et si N (4) = o, $ l1 ' est le plus petit prolongement de $ contenant <D. 
Dans ce cas, comme $> {i) détermine canoniquement sur E (V, G) une 
N rl, -structure, subordonnée à la N-structure de la proposition 2, nous avons 
ce corollaire : 

Corollaire. — Sous une des deux hypothèses de la proposition 3, et si le 
groupe G est de type i (N ll) = o), il existe sur E (V, G) une connexion inva- 
riante par tous les G-automorphismes locaux ( s ) de la variété Y. 

(') G. Ehresmann, Comptes rendus, 240, ig55, p. 1755. 

(-) Nous sommes dans la catégorie des variétés difïérentiables de C r et paracompactes. 
( ;i ) C. Ehresmann, Comptes rendus, 233, 195 1, p. 598. 

(*) D. Bernard, Thèse, Paris, [960; Ngô Van Que, Structure locale et structure infini- 
tésimale) Collège de France, polycopié, 1962. 

(Institut Henri Poincaré, Paris, 5 e ). 
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MECANIQUE. — Existence et stabilité de certaines solutions périodiques 
multiformes a" une équation de Duffing. Note (*) de MM. José Argélmi et 
IIrxhi Jumcic, présentée par M. Louis de Broglie. 

L'élude numérique des solutions périodiques d'une équation de Dufiing et de 
leurs modifications en fonction de la fréquence excitatrice fait apparaître des 
phénomènes que la théorie de I* « équivalent harmonique » ne permet pas de prévoir. 
On signale, en particulier, la possibilité d'existence simultanée de deux solutions 
stables comprenant des harmoniques pairs et impairs et d'une solution instable 
formée seulement d'harmoniques impairs. 

L'équation de Duffing : 

{ i ) i? + aoc 4- kx -+- },^=:E cos w t, 

ramenée au système équivalent : 

d^ dy i ,_ , . „. a 

m -y- = v, -f- = — (E coscp — kjc — lx*) — — j'j 



dy " ' */cp a) 



w 



où 9= d>t, est intégrée numériquement par la méthode de calcul « pas à 
pas », avec des développements de Taylor de lx et ±y limités au deuxième 
ordre. Le pas d'intégration Acp est choisi assez petit pour assurer une préci- 
sion ne laissant aucun doute sur les propriétés qualitatives des solutions. 

La périodicité d'une solution résulte de l'annulation simultanée des 
deux quantités F — x (itC) — x (o) et G = y (in) — 2/(0), considérées 
comme des fonctions des conditions initiales x (o) = u et y (o) = p. 
Le calcul des dérivées partielles de F et G par rapport à u et v, par intégra- 
tion numérique de l'équation aux variations de (1), permet de trouver, 
à l'aide de la méthode de Newton, les valeurs de u et c qui conduisent 
à F = G = o. La convergence des solutions vers la solution stationnaire 
ainsi trouvée s'étudie suivant la méthode stroboscopique de N. Minorsky ( l ). 
Le caractère de stabilité de cette solution se déduit de l'observation du 
signe du jacobien à (F, G)jd (u, v) et de la divergence (àF/àu) + (dGjdv) 
selon la théorie de H. Poincaré [( a ), ( 3 )]. 

Les calculs ont été effectués sur une calculatrice arithmétique (C.À.B. 500) 
avec les valeurs suivantes des coefficients : 

Parmi les diverses informations numériques que comporte l'ensemble 
des résultats, nous avons choisi, pour caractériser chaque solution, la 
valeur A du plus haut maximum de x. Pour les solutions symétriques 
(composées seulement d'harmoniques de rangs impairs), le nombre A est 
l'amplitude de crête. Les variations de À, considéré comme une fonction 
de co, sont représentées sur la figure i^ où l'on a reporté, pour comparaison 
(en trait mixte), la courbe de réponse fournie par la théorie de Krylov 
et Bogolioubov (') dans l'approximation de V « équivalent harmonique », 
limitée au premier ordre. 
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On peut faire les observations suivantes : 

i° Pour des w assez grands, la courbe réelle tend vers la courbe de réponse 
donnée par 1' « équivalent harmonique », ce qui traduit l'abaissement 
progressif du taux d'harmoniques. En particulier, les deux fréquences de 
saut, correspondant aux tangentes verticales de la courbe A (co), s'accordent 
assez bien avec celles de la théorie approchée. Nous avons construit des 
solutions périodiques correspondant à l'arc intermédiaire (tracé en trait 
interrompu) et nous avons vérifié qu'il s'agissait bien de solutions instables 
(« cols )) de la théorie de H. Poincaré) ( B ). 
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Fig. i. 



2° Aux basses fréquences, les taux d'harmoniques sont très importants, 
et la courbe de réponse réelle, beaucoup plus accidentée, montre un certain 
nombre de « résonances secondaires ». Ces dernières sont liées à la prédomi- 
nance, dans x (t), d'un harmonique dont le rang est d'autant plus élevé 
que la fréquence excitatrice est plus basse. 

3° Enfin, dans une zone intermédiaire entre la résonance fondamentale 
et la résonance secondaire due à l'harmonique trois, on observe l'apparition 
des harmoniques pairs, alors que partout ailleurs il n'y a que des harmo- 
niques impairs. 

Posons x (t) = I -j- P, où I désigne la somme des harmoniques impairs, 
et P la somme des harmoniques pairs. Il est aisé de montrer que, si I + P 
est solution de (i), I — P est aussi solution. Lorsque P = o, les deux solu- 
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lions n'en font qu'une, symétrique par rapport à dans le plan de 
phases (x 9 y). Lorsque P -=£ o, elles se dissocient mais restent symétriques 
l'une de l'autre, tout en étant individuellement dissymétriques. Un cas 
semblable d'existence d'harmoniques pairs dans une équation du même 
type a été signalé par Young [cité par W. S. Loud (")]. 
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Fig. 2, 



Conjointement aux deux solutions précédentes, qui sont stables, existe 
une troisième solution, qui est instable et symétrique. La figure i donne, 
pour chaque valeur de <o comprise dans cette zone, les valeurs de À corres- 
pondant aux trois solutions distinctes. La figure i représente ces trois 
solutions dans le plan de phases, pour une valeur choisie de co. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') N. Minorsky, Non linear oscillations, D. van Nostrand Co., Inc., Princeton (N. J.), 

190-2, p. 39o-4i5. 

(*) H. Poincabé, J. Math, pures et appl, 1 881- 1886. 

( :J ) L. Sïdériadès, Ann. Télécom,, 14, 1959, p. 185-207. 

(*) N. Krylov et N. Bogo:lioubov, Introduction to Nonlinear Mechanics, Princeton 
University Press, Princeton, N. J., 1943. 

(*) Ch. Hayashi, Forced Oscillations in non-lincar Systems, Nippon Printing and 
Publishing Co., Osaka, 1953, p. 8i-io5. 

(■') \V. S. Loup, J. Math, and Phys., 34, n° 3, IQ55, p. 173. 

(Faculté des Sciences et Laboratoire de Dynamique théorique, 
Centre de Recherches physiques, 
3i, chemin Joseph- Ai guier, Marseille, 9 e .) 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Étude expérimentale du clapotis plan non 
linéaire au voisinage de la résonance. Note (*) de M. Clovis Marcou, trans- 
mise par M. Henri Villat. 

Considérons une cuve parallélépipédique de longueur L, ouverte par le 
haut, à parois lisses, à fond horizontal, remplie d'eau de hauteur h à l'état 
de repos. Une des parois verticales de la cuve est animée d'un mouvement 
sinusoïdal de translation horizontale de période T et d'amplitude s. 
Quand £ est assez petit, on excite ainsi dans la cuve une oscillation pério- 
dique plane du liquide; on note l\ a la dénivellation maximale, entre le 
creux et la crête de la surface libre. 

Posons 



271 
_ 



et 



K z= - 



arc 



(X ayant la dimension d'une longueur), 



ces deux grandeurs étant liées par la formule d'Airy : 
(1) tr* = gKihKh. 

D'après (1), À est la longueur d'onde du clapotis linéaire de période T 
en profondeur A. 

Si l'approximatiou linéaire était valable dans le cas de nos expériences, 
il s'établirait dans la cuve un clapotis pur pour chaque période T réson- 
nante, c'est-à-dire égale à T — T„ donnée par (1) avec X n /a = L/n, pour 
laquelle l\ a> passe par un maximum. Mais au degré de précision atteinte 
dans nos essais, l'hypothèse de la linéarisation cesse d'être valable. 

Les théories approchées de (*) et ( 2 ), dont on trouvera un résumé dans ( 3 ), 
permettent d'analyser les conditions de passage par une période résonnante. 
Rappelons que les auteurs précités négligent les effets de viscosité, de turbu- 




:ri.a.. T , 'Sm - 
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lenee, de capillarité et d'interface air-liquide; certains de ces effets ont été 
déjà pris en compte [cf. par exemple (°)] ; les résultats sont qualitativement 
analogues à ceux classiques de la théorie des oscillations non linéaires des 
systèmes mécaniques à un nombre fini de degrés de liberté. 




1J6& 1,185 t.167 

(Ste) 



L'allure de la loi L\ a = fÇT , s), paramétrée en s, est indiquée sur la 
figure i; nous avons, toutefois, supprimé les branches infinies de la courbe, 
que la théorie ne fait prévoir qu'en négligeant la viscosité. Nous nous 
sommes proposé de reprendre le contrôle expérimental effectué en ( 2 ), (*) 
et ('') de ces prévisions théoriques; nos expériences couvrent une gamme 
plus étendue et nos résultats nous semblent plus précis que ceux de Howard 
et Lin, et de Fultz, quant aux mesures d'amplitude et.de période. 




0.5Z2 



T,-0,32% 



(S«0 



Nous avons procédé à i5 séries d'essais dans une gamme de profondeurs 
relatives comprises entre o,i3oo et i,375o. Pour chaque série, nous avons 
étudié la variation de la période en fonction de l'amplitude du clapotis, 
la variation de celle-ci en fonction de l'amplitude du batteur-piston et 
contrôlé l'existence d'une profondeur relative privilégiée, pour laquelle 
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la période du clapotis pur est indépendante de l'amplitude. Nous nous 
bornons à donner ci-après quelques résultats expérimentaux concernant 

deux séries d'essais : 

Première série : L = am; A//n = 0,2760, s variant de o,i3mm 

à 2 } o3 mm. - . _ ._ 



,0 050, 




0.O17 - O.OtS -0,011 - CT011 -0,009 ■ -TÏPQT -o.ccs 



COOi - C001 



0001 0.001 0.00 s 0,007 



Deuxième série : L = 2in; A/ Ai = 0,4126, £ variant de 0,17mm 
à 1,18 mm. 

Les graphiques des figures 2 et 3 donnent les courbes expérimentales 
[y a — f (T ) paramétrées en s. Ces expériences donnent lieu aux remarques 
ci-après, dont la plupart sont déjà dans ( 2 ), (*) et ( 5 ). Les théories de ( l ) 




- 0017 - 0.0t5 - 0.011 - OOH 



0009 - 0,007 - 0.QQS - 0,003 - 0,001 0,0<M 



0001 0.00 S 



0.00? 



et Ç 2 ) sont qualitativement très bien vérifiées; à partir d'une valeur T n 
critique, mal connue théoriquement, il correspond pour T„ > T\, trois 
valeurs théoriquement possibles de L\ a. Mais en fait, seulement, la plus 
grande et la plus petite ont été observées au cours des essais; dans, nos 
expériences, l'intervalle des variations de T t où l'on observe le double 
régime est plus étendu que dans ( 5 ). 

Si l'on fait varier Tu par valeurs croissantes, on observe d'abord une zone 
stable T < T\ (arc Si de la figure i), puis une zone où l'amplitude 
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augmente plus rapidement (arcs S 2 et S a ) et pour laquelle T > T\ ; au-delà, 
on observe un phénomène d'instabilité assez brusque; après un temps 
déstabilisation plus ou moins long suivant le type d'oscillation, on passe du 
régime représenté par le point R, au point de fonctionnement D. Si au 
contraire T fl varie par valeurs décroissantes, on atteint continûment le 
point D' d'abscisse moindre que celle de D, d'où l'on passe brusquement 
au point R'. Enfin, les diagrammes des figures 4 et 5 redonnent les résultats 
des essais en variables adimensionnelles (T — T )/T et 2 a fa. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') N. N. Moiseev, On ihe theory of non linear vibrations of a liquid of finitc volume 
(P. M. M. f 22, n° 5, 1968, p. 612-621). 

(-) J. D. Lin et L. H. Howard, Non-linear standing-waves in a rectangular tank due 
to forced oscillation (Technical Report n° 44, October 1960, Hydrodynamics Laboratory, 
M. I. T.). 

( :t ) P. Gaillard, Recherches théoriques et expérimentales sur les oscillations non linéaires 
des liquides pesants dans les bassins et canaux de profondeur constante (Thèse de Doctorat 
de spécialité 3 e cycle d'Hydrodynamique, Grenoble, i960) (sous presse aux P. S. T.). 

0) G. I. Taylor, Proc. Roy. Soc, A, 218, 1953, p. 44-59. 

(*) D. Fultz, J. Fluid. Mech., 13, Part 2, 1962, p. 193-212. 

(") G. H. Keulegan, J. Fluid Mech., 6, 1959, p. 33-5o. 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Influence de la courbure sur rétablissement 
de la couche limite de diffusion en écoulement laminaire établi dans . un 
tube cylindrique. Note (*) de M. Jean- Laurent Peube, transmise par 
M. Léopold Escande. 

Considérons l'écoulement laminaire établi d'un fluide F dans. un tube 
cylindrique (T) dont les génératrices sont parallèles à Ox. La viscosité 
dynamique de F sera supposée constante. Le fluide F contient initialement 
une faible concentration c d'un réactif qui est absorbé par la paroi pour x 
positif avec une vitesse de réaction suffisamment grande. Dans ces condi- 
tions, le flux de réactif vers la paroi est limité par la diffusion, et la concen- 
tration c en réactif vérifie l'équation 

où u désigne la seule composante non nulle de. la vitesse dirigée vers Taxe 
du tube, A étant le laplacien dans un plan de section droite. 

La" couche limite de diffusion, qui se développe pour x positif, peut 
en première approximation se calculer en faisant les deux hypothèses 
suivantes dans le cadre des équations de la couche limite (*) : 
, a. au voisinage de la paroi, le gradient de vitesse est supposé constant; 

b. la courbure de la paroi est négligeable. 

Le flux $ de réactif absorbé par la paroi entre l'origine x = o et 
l'abscisse x =■ l est alors de la forme 

M. •=».K[ a y\ 

avec : $0, flux de réactif entrant dans le tube;d, diamètre hydraulique 
de T et Pe — Ud/D, nombre de Péclet (U, vitesse de débit). 

La constante K dépend de la forme géométrique de la section droite (F) 
du tube (T). Le nombre de Nusselt moyen Nu w entre o et I rapporté au 
diamètre d et à la concentration c est 

dPe O 



Nu m = 



4/ 0> 







Le calcul (") nous a montré que l'approximation (1) est bien moins 
bonne dans le cas du tube circulaire que dans le cas du canal plan. Ce fait 
indique que la deuxième hypothèse restreint beaucoup plus que la première 
hypothèse le domaine de validité de la formule (1). Il est alors nécessaire 
de tenir compte de la courbure du tube (T). 

Cas du tube circulaire. — Au voisinage de la paroi, l'équation de la couche 
limite de diffusion s'écrit 



(2) 



, de T\f^l£ 1 dc ~\ 

^ dx ~ \_dy* r Q — y ây \ 
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r désignant le rayon de courbure du tube circulaire; y est la distance à 
la paroi comptée sur le rayon du tube, et k est le gradient de vitesse à 
la paroi. Dans le cadre de l'hypothèse (a), la deuxième approximation 
consiste à remplacer i/(r„ — y) par i/r dans (2), soit 



(3) 



AT -3- = D 



à 



y* + r ây J 



Les conditions aux limites sont : 



,r < 0, 
œ > o, 



c = c„ ; 
r = o; 



Crrr O. 



L'équation (3) se transforme en fonction des deux variables sans 
dimensions r\ et £ : 



/ A' y 



Ht)' 



(■1) 



r, s de 



1 „<*<? d-' 



c 



^dc 



3 ^ ~*~ 5 ^ A' ~ ,ï.„î> ~*~ ~- A, 



3 dïi 3 ' ^ ~ ^0 



^ 



On cherche une solution de (4) sous la forme 

c=fo(fi) +H/i(-o) +.... 

Les hypothèses faites rendent inutile le calcul des fonctions autres 
que f et /*i. La fonction / , correspondant au cas où i/r est négligeable, 
est bien connue : 



A 



i^/^-^iM 



r, 



expl 



0/ 



On trouve pour /*] (r]) : 



/!(*)=■ 



soit pour la concentration : 






-m.(-J)*. 



(5) 



C ' = TT85j. 



/ :1 



«P^-j* 



3,7° J~ 



eXp \ 9/ 



On déduit de (5) la densité locale J p de flux de réactif à la paroi 



^= d (£L.=* d [(is)*- 



La courbure introduit donc le terme correctif 



2 r, 



i»J 



AJ,, = 



r„ D 
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Cette correction conduit, après le calcul de k, à une valeur du nombre 
de Nusselt local égale à 

i. 

2/V " 



Cq D ' V x 



— I 



d'où la valeur du flux absorbé par la paroi entre o et l : 



#0 



1=6474 



/ 



2 r a P e 



2/ 
/■«Pc 



La courbe (a) de la figure 1 représente les variations de l'expression exacte 
du flux réduit $/<&« en fonction de Z/r« P<?, calculées à partir des résultats 
de ( 4 ), Les courbes (6) et (e) représentent respectivement les variations 
de la première et de la deuxième approximation de <i>/<l> a obtenues ci-dessus. 




Tube de section droite (Y) quelconque. — Pour évaluer le terme correctif 
dans le flux absorbé par la paroi, nous admettons que les résultats du 
tube circulaire sont approximativement valables, soit 

c D 



AJ 



p- 



i\\ 



Dans ces conditions, on trouve pour le flux <\> absorbé par la paroi entre 
l'origine et l'abscisse # = J : 



$ IdPej x d[>e 



/. étant le périmètre de (r). 

Le nombre de Nusselt moyen Nu m rapporté au diamètre hydraulique d 
du tube est 



dPe O KrdPeV 



7T d 

X 
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Application au tube elliptique. — Les formules données par ( 3 ) pour le 
nombre de Nusselt moyen Nu,„ et le flux réduit <I>/ ( i>o doivent être modifiées 
de la manière suivante pour obtenir la deuxième approximation [les nota- 
tions sont celles de ( 3 )] : 



[dPe 



'f(ï)- ** 



a J t\a E 2 ( m ) 

q> r / f Jb\ tfb i 

4> |_^ Pf? I W aE*(m) dVe 
Les valeurs numériques de it 2 6/aE 2 (m) sont données dans le tableau I. 



b 

~ < > 

a 

o 1,780 2,çj82 3,635 3,Q26 4 



aE* {m) 



Tableau 1. 






0,2 o,4 


0,6 


0,8 


1,789 2,982 


3,635 


3,926 



(*) Séance du 3o septembre 1963. 

( l ) V. G. Levich, Physîco-Chemical Hydrodynamics, Prenctice Hall, 1962, p. 1 12 et suiv. 
(*) J.-L. Peube, Mécanique des fluides et phénomènes de diffusion (sous presse). 
( :i ) J.-L. Peube, Comptes rendus, 257, 1963, p. 604. 

(*) J. R. Sellars, M. Tribus et J. S. Klein, Trans. Amer. Soc, Mech. Eng., iqSG, 
p. 441-448. 

(Laboratoire de Mécanique Expérimentale de Fluides, 
Faculté des Sciences, Orsay, Seine-et~Oise.) 
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AUTOMATIQUE. — Sur la recherche des solutions périodiques d'une équation 
différentielle non linéaire du troisième ordre à coefficients constants. Note (*) 
de. M. Georges Gkateloup, transmise par M. Léopold Escande. 

L'existence de la solution périodique de l'équation différentielle proposée étant 
montrée par calcul analogique, on indique une méthode de recherche de la forme 
analytique de cette solution, qui renferme un terme constant bien que toute solution 
périodique de l'approximation linéaire soit sinusoïdale pure. 

Lors de l'étude de la stabilité des solutions d'un circuit extracteur 
de racine carrée, programmé sur calculateur analogique répétitif, nous 
avons été conduit à considérer l'équation aux variations du type 

(1) y ;/ -H cty" H- by r -\- cy ± dy' 2 = o (#, &, c, d~ Ctes réelles, > o). 

La théorie de la stabilité, selon Lyapunov, appliquée à la solution 
triviale y (t) = o indique que cette solution est asymptotiquement stable 
pourc < ab, instable pour c > ab> Cette instabilité résulte de l'apparition, 
dans l'équation caractéristique de l'approximation linéaire de (1), dès 
que c devient supérieur à ab, de deux racines imaginaires conjuguées à 
parties réelles positives, la troisième restant réelle négative. Elle se mani- 
feste donc par une oscillation d'amplitude croissante et il est intéressant 
de savoir si cette oscillation croît indéfiniment ou si, au contraire, elle 
tend vers un cycle-limite, représentant une solution périodique de (1). 

L'étude de (1) sur calculateur analogique a effectivement révélé, dans 
le cas c > ab, l'existence d'une solution périodique asymptotiquement 
stable. Les graphiques (I) et (II) constituent deux formes typiques des 
résultats expérimentaux observés. 

L'existence de cette solution périodique étant ainsi mise en évidence, 
nous avons entrepris d'en rechercher une forme analytique. Remarquant 
que cette solution est presque sinusoïdale, nous avons été amené à appli- 
quer la méthode du petit paramètre. Cependant, une difficulté de principe 
apparaît immédiatement bien que la troisième racine de l'équation carac- 
téristique de l'approximation linéaire de (1) soit ^ o, la solution périodique 
cherchée contient un terme constant. Par ailleurs, le choix du petit para- 
mètre n'est pas évident. 

La méthode indiquée ci-dessous a permis toutefois d'établir le résultat 
désiré. Posant 

t = ti\lb) j — jjljt, avec jjl = [c — ab]* [ab] % 

(1) prend la forme 

(2) x m -\- a v x" ■+■ x' ~h a t x -h p-[j*ffi .r zfc b^x-] =-0, avec a\\fbz=ic, b$.b \fb = d. 

[/. caractérise alors l'écart relatif du paramètre c par rapport à sa valeur 
critique ab. 

Nous avons étudié (2) sous la forme plus générale 

(3) x !n + aœ" -\- jc' -+• aœ -\- u.\ ikb^x + biœ*] = o ( ' 7 1— ,-, eS ' °\, ]. 

J V b.>= Cte non nulle / 



2076 



ACADEMIE DES SCIENCES. 



Après application de la transformation de Krylov-Bogoîyubov 

/=7('l + p-tf] -h (J-- X-i + . . . ) , 

(3) devient 

/ a? -+- ctjc" +1-'+^ = ^ fjt. [ a i -f- fjux* -h . . . ] û j; ff 
1 — |i[2«i -h p. (a? 4- 2aJ) +. . ,]j?' 

(3') ^ — /jl[ 3 3c L —H 3fx(af -H a 4 ) +. . .]«j: 

— p[i -+- 3fJtai H- . -. . J | p&, x H- ^2<z-'~ | = pF[ p, .rj"\ a /; ] 

(l'z=0, ï, 2, ...,/J=I, 2, ...). 

On cherche, en effet, la solution sous la forme 



j 



•(?) =zx, t (z) •+-^P / ^(^) 1 



i — l 



avec 



.??„ (t) = ^J (J eosr et jc' (o) nz o, 
c'est-à-dire x t (o) = o quel que soit i. 







Fig. i. 
Cycles-limites et solutions périodiques correspondantes de l'équation 
x'" + i,2af + x' -f i,2 ce + (jl£ i u. i,aa;- — ■ 0,187a; 2 ] = o. 
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L'identification terme à terme des deux membres de (3') conduit au 
système différentiel 

(2) *r+ a *ï h- y, + <«•,= Ç^[o, 4", »,] = g,[*';», «„] g=°' ( ^ ; ; ;; J.' - J) ; ). 

a?/ (~) étant de la forme 

ce 



/i=i 



A chaque équation de (I), on associe le système cr ( - formé des deux condi- 
tions de périodicité 

f Gi[x';'\ X q ]C0S7ck=ZQ, ( 'G/fâ? 1 /', fy] SUIT <h = 

et de la condition initiale #' (o) = o. 




Fig. 2. 
Cycles-limites et solutions périodiques correspondantes de 3'équation : 

a? -\- ï,2x" + x' -f i,arc -f* , u [. u - ï^x — 0,187a;-] = o. 
C. R., ig63, 2^ Semestre. (T. 257, N° 15.) 132 
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Comme il apparaît alors sur les systèmes crj, cr 2 , o\. Sj explicités ci-dessous, 
chaque 07 permet la détermination des coefficients a,-, M ( _ 2? N/; les coeffi- 
cients e,-, /h (7 „ n i7( sont fonction des oc Pi M,, Ni jusqu'à Tordre i — 1 
seulement. (2) et les cr,- forment donc un ensemble de système permet- 
tant de déterminer de proche en proche tous les coefficients du dévelop- 
pement de x (t). 

Le calcul ainsi mené fournit les résultats suivants : 

; o, [ 4 rta 2 — ^Mot'â— o, 

(cr,) { a, =0, (o\>) | — 4# â a 2 -h&|M;j(2 — Ci) =£1, 

N,=r— 2/2| 2 ; ( N 2 =— 27ï ia — 3t?j 3 ; 

2 Mo a» 4- [ 2 a. 2 + 3 bi B cj J M 1 — 0, 
(a-;,) { 4- 2«M,)a : ,+ [aûai+ Z> t 4- 3& 2 B (2 — Ci)]Mi = 0, 

iN T 3 = — ^'Ua— 3/ï 3 a — 4n»iî 



avec 



12 4- 3«"- i t= a 2 , rt^=2C], 2«lî = — & â Mî; 



r , v . . /•2aù\0 i i — 61 ôi 4'^ï 



sm r 



T = 



1 -+- LF.2 — h fi* a^ H- 

0., ' 



4- 7 — i- (a cos 2 7 -i- 2 sin2r) 4- a-l". . . 1 4-. . . , 
, avec o l = 12 4- 3#' 2 , ô 2 ~.24 4- 3« 2 . 



On note : 

i° que le signe du terme quadratique n'influence pas les propriétés 
établies et ne fait que modifier en pratique le signe de la valeur moyenne; 

2 que le terme correctif sur la période est du deuxième ordre. 

La comparaison du résultat obtenu avec tous les essais expérimentaux 
effectués a révélé un accord très satisfaisant. Nous donnons ci-dessous 
les premiers termes des expressions déduites de (E) pour les graphiques (I) 
et (II). 

( I } x (t) =1 , 11 4-7,2 cos (7 4- i6°4o') — 0,19 cos (27 4- 5q (> ) 4- p. a [. . .] 4- . • . ; 
( [l) .r (t) ~t,85 4- 7,7 cos (r 4- 26°3o') — o,3i cos (27 4- 5g°) 4- f* 9 [. . . | 4-. . .. 

La substitution y = ux est évidemment à la base du succès de la méthode 
exposée. Elle nous a été suggérée par l'étude du cas critique de Lyapunov, 
correspondant à la condition c = ab. En effet, la théorie de la bifurcation 
de Poincaré conduit, à partir d'un cas critique de cette espèce, à la recherche 
de cycles-limites d'amplitude proportionnelle à la quantité (c — ab)" 1 , 
m étant à déterminer, Ceci motive en même temps le choix du petit 
paramètre. 

(*) Séance du 2 3 septembre 1963. 

(Laboratoire de Génie électrique de l'Université de Toulouse, 

2, rue Camichel, Toulouse 
et Département de Génie électrique de l'Université Laval, Québec, Canada.) 
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physique MATHÉMATIQUE. — Détermination explicite des matrices de spin. 
Note (*) de M. Joseph Weier, transmise par M. Henri Villat. 

Soient (e , . ..,e a ) une base pseudo-orthonormale de l'espace réel de 
Lorentz, L, et. (e x , . . ., e-,) avec 

e 4 = — ie ou c = ze 4 

une base orthonormale de l'espace complexe de Lorentz, L'. Soit A = (a^) 
une transformation générale de Lorentz de L', et soit S la matrice de 
spin qui appartient à A [voir, par exemple, (') et ( 2 )]. Depuis long- 
temps, on cherche des expressions explicites de S par A. Récemment, 
M. E. Landhàuser ( 3 ) a donné de telles expressions explicites, très impor- 
tantes bien qu'assez longues. 

En faisant usage du formalisme connu de M. D. Kastler ('), on parvient 
à une autre formule 

f.,l,m,n — l 

où les y a sont les matrices de Dirac, et les nombres £j sont définis comme 
suit. Fait bien connu, la matrice A permet une représentation du type 
A — A., A a A* Ai, les A* étant des symétries de L' par rapport à des 
vecteurs a/ c de L' [voir ('*), p. 3 1 4] - Alors l'équation 

a k =^% l k ct 

définit les nombres S). 

La démonstration de notre formule est, en nous reportant aux résultats 

de M. Kastler, assez simple. Soit, à cet effet, a = 2S a 6a un vecteur de L', 

et soit /"la symétrie de L' par rapport au vecteur a. Alors la matrice de spin 
appartenant à f est [voir ( 4 ), p. 3i4] 

Y«Y(a), avec 7(tf)=2^'*' 
Par conséquent, à la transformation A4A3A2A1 appartient la matrice 

(y*2sîy*) (t»2^^) (ï-2^ r») (y. 2^) 






~ 2 ^ » £ * S ( Y* Y* ) Y» Y' ( Yb Ym ) Y« Y« 

/•, /, m, n = i . . . 

4 

= 2 5f 5i5T£ï[ (— T*ï«] T.T/ [ <— T-T«] T.ï- 

fc t l,m,n — l 
— Xj^^^z ^ l k l i (' )l l n '> 



soit l'expression ci-dessus pour S. 
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On peut supposer que les matrices de Dirac possèdent la forme 

M = (S o) 

avec des matrices À et B à deux lignes [voir, par exemple, ('*), p. 3i3 ou ('"'), 
p. 112], bien que les quadruples usuels de Dirac se composent de trois 
matrices de la forme M et une quatrième matrice de la forme 

"=(t ;)• 

En multipliant quatre matrices de la forme M, on obtient encore une 
matrice de la forme M, de sorte que la matrice S est aussi une matrice 
de la forme M. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') E. A. Hylleraas, Z. Physik, 167, 196*2, p. 243. 

(*) R. H. Good, Rev. Mod, Phys., 27, igSS, p. 187. 

( ;t ) E. Landhauser, Z. Physik, 162, 1961, p. 438. 

( 4 ) Electrodynamique quantique, Dunod, Paris, 1961. 

(*) P. Roman, Theory of elementary particles, Amsterdam, 19G1. 
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PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Le problème relatudste d'une masse 
en rotation. Note (*) de M. Chaules Racine, présentée par 
M. André Lichnerowïcz. 

Considérant le problème relativiste d'une masse fluide incompressible, de 
densité constante, en rotation uniforme, contenue dans une enveloppe rigide 
d'épaisseur et de masse négligeables, un théorème d'existence et d'unicité est 
établi pour une solution globale. 

L'espace-temps est homéomorphe à l'espace quadridimensionnel de 
Minkowski. Son élément métrique est 

ds*=c* (<**)* — (g)1)*-_ (w 2 ) 2 — (co :, )°-, 

où c — £~ l est la vitesse de la lumière et 

(o° = é 1 ^ dt, co 1 — e* 1 * dr, of- = e &x dz t w* =: r <?*a-¥> ( rfO + <r^*H dt) 

(a = 4* — 9). 

Les fonctions à déterminer : 9, '^, A et I dépendent seulement de r et de z. 
Le fluide occupe un domaine simplement connexe V de frontière S suffisam- 
ment régulière. Le tenseur énergie-quantité de mouvement est de la forme 
T/ = (p + £"p) ui u J — £ a o/p, où p est la densité au repos, une constante, 
et p la pression. De plus, 

v = r e e -*( '*-*?) gj ( 1 -h s? I ) , w-* = 1 — e* r s , 

gt étant une constante. 

Posant pour une fonction deux fois continûment différentiable ne dépen- 
dant que de r et de z, 

_ â- d 1 n — 2 ^ 

les équations d'Einstein prennent la forme suivante : 

D 3 <p = /|7rp/ H-e«A(<p, A, I, +), 
ï>Jt = £ 2 B(cp, A, I, ^), 

D 3 I=.i67r/p + 6*0(9, ^> T. +)» 

= /-[U(<p, /*, I, ,•)</,• + Y( ?: A, I, r)dz]> 



rjy _ /i— — l0g( 1 + 26^-4 + S*/' 2 A, /i) 



2 b \ e>r 

Les trois premières équations ne font intervenir ^ que par ses valeurs 
à l'intérieur du fluide. 

Considérons un espace euclidien rapporté à des coordonnées cylindriques : 
r, ôi, . . ., Q„_ 2 , z. Dans cet espace on construit des fonctions p„ continues 
dans tout l'espace, sauf sur une surface contenue dans une boule d'origine 
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et de rayon L. Ces fonctions sont soumises aux conditions suivantes : 
(i) | p„ (P) | ^ M,„ M, t étant une constante; 
(2) p„ (P) = K„ (L/0" +i + /„ (P) (L/0" +a , où 

|/ n (P)|^N BÎ /*= /■*-!- 



rr'î 



K„ et No sont deux constantes. Ces fonctions p„ forment un espace de 
Banach de norme || p„ || = M,, + | K„ | + N n . Soit u n le potentiel new Io- 
nien déterminé dans R" par la densité p„. Substituons ih à <p, u* à h et m 3 
à I dans les formules donnant r A et p. Reportons ces valeurs de '| et de p dans 
les trois premières équations. Posons 

/. P :J = 4 7T/p 4- Ê* A ( ff 3 , « 4 , u& ) , 
/.P 4 = e*B(« 3) u k , u B ), 

/.P 5 =i67r/p-|-s ï C(w3, i/4i «.0- 

Nous définissons ainsi une transformation fonctionnelle . 

(F : fp:j,pt, p«) -V (Pa, P.v, Pa). 

On prouve qu'elle applique l'espace de Banach E = EaXE, xE 5 de norme 

Il p. 11 + ||p* H -HIp.11 

en lui-même. En particulier, la boule G déterminée par la condition que 

||p3|| + ||p*|| + ||Ps||^ft 

est appliquée en elle-même pour des valeurs convenablement choisies des 
données du problème et de ^11. On prouve aussi que, pour ces valeurs, 
tf est complètement continue. Un théorème bien connu de J, Schauder 
prouve donc l'existence d'un point fixe dans S* G. Soit (f/. 3 , [^, hO un tel 
point. Les potentiels définis par les équations 

L), <p = /. p-3, D. t h = /. fa , D 5 1 =/. fa 

dans tout l'espace et qui s'annulent à l'infini sont solutions des équations 
d'Einstein. Il est facile d'étendre les valeurs de <\> en dehors du fluide. 
Mais, sur la frontière du domaine occupé par le fluide, 'j' sera généralement 
discontinue ainsi que ses dérivées premières. Le seul cas d'exception est 
celui où p = o. C'est le cas d'une surface d'équilibre, problème loin d'être 
encore résolu. 

Les discontinuités de r | et de ses dérivées premières trahissent l'existence 
de l'enveloppe rigide. 

Pour des valeurs suffisamment petites de z la solution est unique et 
analytique en £ a . 

Il est remarquable qu'un mouvement d'ensemble du fluide correspondant 
à la condition : S/dl ™ o est impossible. Ce n'est pas S/dt, mais 

qui est constant. 

(*) Séance du 3o septembre iqG3. 
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RELATIVITÉ. — Ensemble nouveau d'états de radiation pure. 
Note (*) de M. Jean IIély, présentée par M, André Lichnerowicz. 

Description par une métrique-type de l'ensemble des états de radiation pure, 
gravitationnelle ou totale, dont le vecteur fondamental est un gradient isotrope 
de divergence nulle. 

1. Soit une fonction l définie par l'équation 

.rï/v—cp, 

où les /* Y et o désignent cinq fonctions de l, de dérivées premières et secondes, 
par rapport à l, f' : et <p', f, et ®" . Il vient 

dl f 

/aS3 3ï3- =, r avec *=?'-*Vï. 

et 

/)- j 

l '^~ dx* ÙJCÏ ~ /a ^« j4 ~ l P"*> aVeC * "*=/» "+" l OVï — 9") 4, 

car 

Si les fonctions f x sont telles que 2jf a ]x^ f a f a = o, on a donc 



a 



/ a /« == O, / a /i =0, 4f'a = 0. 

2. Soit maintenant un univers-type de métrique définie par 

où iajj désigne la matrice- unité. 

Les tenseurs de Riemann et de Ricci de cet univers possèdent les expres- 
sions remarquablement simples 

KpX = «I» l ^ 4 «a.-. "H 4 4jl rtpti ~h ( 2 « <I> U V «a-i. — «aa ) ^ 6. J , 

avec 

_ dl __ ô-a _"V ^' a 



a 



et Ton a 

l % = 4, 4;fJ = 4jJ ~ ^T ) J3 ( = '*? "•" * ^ v ^ '» ^' 

Si / v a.,= <I>La- est une fonction de L 

/ T « Y p = <?fj (/ Y « T ) — « Y /; /{* 
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est de la forme bli et R^ devient égal à 

car hly. «i^ IpOp (lxa x ) — aj^ly. est alors nul. 

En outre, Z a R^,>^ = o si f^a-^W 1$, ce qui montre qu'on a affaire à un 
état de radiation pure, au sens de À. Lichnerowicz, lorsque / v a v est une 
fonction de L 



3. Posons 
avec 
et 



a ™ x'i F Y -h F ( I, J, l) , 



1 ■ ±JU * 1 v ^ J ^~°" . J *j £u i 



f **/ t *t ■ / ^* t) V ' ' Jl - " J-V i ■■■■' V "-J V V U i/ Iv UVl 

•■'ii «/il i ï t t ' I i ' 



les Fv, L, J Y désignant 11 fonctions de l (et les quatre I v , ou les quatre J\, 
se trouvant déterminés par deux d'entre eux). Il vient 

j * Y « y — /v F y ~ f° n c t i oo de /, 

r/ 2 F 
R a y_— _ 2 L J T <I> — ^ / a /«, , 

et le modèle d'univers défini en 2 représente donc, pour une telle expression 
du coefficient a, un état de radiation totale pure de vecteur fondamental h 
tel que 

^:Y" v ~ ^-" =/ YY =ei- „(car# = i). 

Cet état de radiation pure devient un état de radiation gravitationnelle 
pure lorsque >2 Fj(0l OJ) = o, un état euclidien lorsque ^"F/(^I) J et t)-FI(àJ)' 2 
sont également nuls. 

4. Posons 

Tj désignant une fonction quelconque et les ç œ quatre fonctions arbitraires 
de Z, de dérivées premières et secondes £« et £1. Il vient 

rf.ï?'» ^r' s = cfo-* dx y - -\-2dt( <l> rfr, — n d<l> ) -+- 2 dl d\ (x* -f- V U) l'a) 

>r t *fx= &*/*-+- W« = ? + ^a/a—toiCtiou de A 
J^ _ fa _ /a __ /a 

,/^ - (cp + i A f x y - *'*/* ~~ 9' +£/»-</£ - * + &/ 

de sorte que si 

fk 5 = dr r *.dx r *-+- 2«*1»' f//-, avec <!>'— <1> H- ;«/ a , 

dans le système de coordonnées x'*, on a, dans le système de coordonnées x 
les r | K désignant quatre certaines fonctions. 



- » 
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ïl existe donc une infinité de métriques de cette forme plus générale, 
équivalentes à la métrique-type définie en 2. 

On notera que 

ôl ùa âa 

_âl_ ùa_ àâr( âx^ du _ <t> f h dirt" 

car, dans le système de coordonnées a;*, 

\[g — i -+- / a ^ a et \'g t x — / a . 

(*) Séance du 3o septembre 19G3. 

{École Nationale Supérieure du Génie Maritime.) 
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RELATIVITÉ GÉNÉRALE. — La forme hamiîtonienne des équations du 
champ gravitationnel Note (*) de M. Joseph Katz, présentée par 
M. André Lichnerowicz. 

La forme hamiîtonienne des équations d'Einstein, en terme de six variables 
conjuguées, est déduite des identités de Gauss-Codazzi. Les équations canoniques 
définissent un sous-groupe invariant à un paramètre, du groupe des transformations 
de contact qui représentent les transformations générales de coordonnées. 

1. Soit gp (x) ((/., v — o, i, 2, 3) le tenseur métrique d'un espace de 
Riemann E 4 . Considérons le sous-espace E :t d'équation t (x) = Cle, de 
coordonnées u li (k = i, 2, 3) et dont q kf (u) représente la métrique. Les 
invariants de courbure R (de E*) et Jl (de E 3 ) sont liés entre eux par les 
identités contractées de Gauss-Codazzi (*) : 

R — cR + j q km q f » — 7*' q»>" } Q km Q ln 4- tf>, 

cO est une divergence, invariant de E 3 . &m est un tenseur symétrique ( ,J ) 
de E 3 . Ces deux grandeurs contiennent explicitement le vecteur norme n% 
orthogonal à E 3 , et un vecteur e f, \ associé à n n ( 3 ) : 

En voici les formules dans lesquelles e° =..1/?, K 2 =■ — |#w|» &k = <lt<ie ! ' 

il k/ ~—n^ v X^^l=— - — 



tO 



a { ( K Qg ) • h- ( K Qg c* H- K ?»'* ^'„ ) * j 



2. De l'action S= — / v — g Rd*# = — / y/ — ■ g R.J d* u dt, nous dédui- 
sons le lagrangicn 

L = — /\?»K | iR + Û{Û{ — Û/ Ûi ) tf>// 

exempt de dérivées de e" par rapport à t et homogène du premier ordre pour e" 
et qu : 

Les moments conjugués de qia sont des tenseurs de E 3 , ils valent 

r>kl — ^ 1j — T< < Q*/_ /y^Q'" ! 

Ceux de e n sont nuls : p^ = o. En tenant compte du caractère homogène 
du lagrangien, l'hamiltonien s'écrit 

H = f ! qkip kl + Pp* -L\d*it = f\-e* ^~ 4- è<7>, J- </ ;i ». 
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Si nous remplaçons Cï,. t en termes de p lil = p k ni q mi dans celte formule 
nous obtenons 

- 3? =**= *'*■" " 3? = * e »= " "TT" ■ + K <*- 

Il en résulte que l'évolution dynamique de e* est indéterminée. En outre, 
pa étant nul, p 7 — [p^H] =— ^ = o. Les six paires de variables conju- 
guées qM, p hl sont donc liées par quatre relations et leurs équations sont 
engendrées par l'hamiltonien 

fl= j K a e"d^u. 

Ces résultats ont exactement la même forme que ceux que Dirac '(*) 
a calculés avec un autre lagrangien et x° = Cte pour E u . 

3. On sait que les équations sont invariantes de forme quand la métrique 
subit un transport de Lie, dont l'élément vectoriel o& = £ p (x) : 

En adoptant les nouveaux éléments ç p définis par les relations 

la variation de e n r , facile à calculer, prend une forme singulière 
( 1 ) a e*= f*- (T G * v ^^ v - ^ w ' & u \ 

La grandeur G£, v „ — — GJ,^, attachés à trois points de E ;î , dépend 
exclusivement de q !; i. En posant S' = S (u l — u lf ) (ir — w 2 ') S («* — u :{ '), 
la valeur des G£, v „ peut s'écrire de la façon suivante : 

G?, fr = -{ 3? ô'dï-dï d'JH- 
Ces formules s'obtiennent également en partant des identités contrac- 
tées de Bianchi ( s ). En terme des variables canoniques, ces identités se 
ramènent effectivement à ceci : 

( 2 ) kp — (j G£- v- c>" 3C a d :l a d> a" = o. 

Lorsque £* — e a ot, la formule (1) devient triviale : Se' 7 = e n ot. La théorie 
des groupes de transformations continues permet d'interpréter la situation 

de la manière suivante : les transformations de contact de générateur H dt, 
forment un sous-groupe invariant du groupe des transformations de coor- 
données de générateur 

J = j Mal" cl* u. 
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La condition d'invariance ; 

o =[HJ] = Ç*U àe a d'il — j = f 3C ff (ôC — f ff ) dUc - (j [3C^3C V „] cïf" d*u' d*u* 

est effectivement satisfaite, grâce aux formules (i) et (2). 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(■) L. P. Eisenhart, Riemannian geometry, Princeton University Press, 1949, p. M9. 

(-) Associé à la seconde forme fondamentale Qki du k du 1 . 

( :ï ) Pour les symboles préalablement définis, tels que n*, nous écrirons àn<*/<)u. k — n n k > 
àn^f'H = h* t de même an* fax? = n£. Un point, comme dans n* p , signifie la dérivée 
covariante. 

(*) P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc, A, 246, n° 1245, 1958, p. 333. 

(*) J. Katz, Comptes rendus t 254, 1962, p. i38G. 
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ÉLECTROMAGNÉTTSA1K. — Sur le choix des potentiels retardés et la 
condition de Lorentz. Note (*) de M. Paul Poincelot, présentée 
par M. Louis de Broglie. 

J'ai l'intention de justifier, d'une manière directe, l'emploi d'une déter- 
mination habituelle des potentiels scalaire et vecteur retardés, reliés entre 
eux par la condition de Lorentz. 

Pour ce but, je partirai de l'expression du champ électromagnétique 
rayonné par un radiateur sphérique, étudié dans une Note antérieure (*), 
à partir des seules équations de Maxwell et des conditions aux limites qui en 
résultent; l'unicité de la solution est ainsi assurée (-), Je ferai tendre vers 
zéro le rayon de la sphère. A la limite, on obtient le doublet électrique 
de Hertz. Le champ magnétique est donné par la relation (7) de ma Note ( l ), 
que je rappelle : 

(0 H ('', 0) =2«^i^ , (A'„r) PJ H+1 (cosO). 

Conformément à l'expression (14) de ma Note (*), les coefficients a- 2n+ i 
ont pour valeurs : 



/ \ "i / 2 T- 4« 

( 2 ) a. în+1 z=z 1 4/ - coco K a 



L 



■k a 

— 1 — 

22 



PJ tt+1 (cosO)sin(UO 



4(«+l) (2« + l) , » , ,*„ m y. 



i^"-l 



I tz=i.a 



Laissant r fixe dans l'équation (1), je ferai tendre le rayon de la sphère, a, 
vers zéro. Les relations de récurrence des fonctions cylindriques de première 
espèce montrent que seul est à prendre en compte, dans la série (1), le 
terme n = o. Appliquant des formules connues relatives aux fonctions de 
Hankel d'ordre demi-entier ( :1 ), on trouve finalement 

(3) H(r, 0)=À(i + !^e-*'smO, 

où A est un coefficient inconnu, dont la valeur sera déterminée par la suite. 
On remarque que l'expression analytique de la relation (3) est la même que 
celle qui caractérise Le doublet électrique de Hertz ('). 

Il est facile de trouver la valeur du coefficient inconnu A. En un point 
quelconque de l'espace, le champ magnétique est proportionnel à la valeur 
qu'il prend au voisinage du radiateur, c'est-à-dire à la densité superficielle 
du courant électrique sur la sphère; le principe de superposition, applicable 
dans le cas du vide, me permet alors d'écrire, pour k Q -> o, les relations 
précédentes demeurant valables : 

(4) H(r, 0)=KI„/-isinO, 
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le moment M,, = I«Z étant celui du doublet électrique équivalent au 
radia leur sphérique de rayon infiniment petit. 

Le coefficient inconnu K de la formule (4) peut être calculé comme 
il suit : étant donné un conducteur linéaire indéfini, parcouru par un 

courant constant d'intensité ï„, une intégration facile permet d'exprimer H 

Je* -*- -> 
H dl = I, 

équivalent à l'équation de Maxwell (3) de ma Note ('), dans le vide, 

-V 

avec àD/Ot = o, nous conduit à la valeur 
(5) K=- 1 



Je retrouve, en définitive, l'expression connue du champ magné- 
tique H (r, 0) rayonné par un doublet de Hertz : 

-t 7T \ r 1 r j 

Les valeurs des composantes E,. (r, 0) et Eu (r, 0), se déduisent do (6) 
par les équations de Maxwell. 

Or, ces expressions sont identiques à celles qu'on obtient à partir des 
potentiels retardés, scalaire et vecteur, reliés entre eux par la condition de 
Lorenlz (*), et qui ont la forme différentielle : 

on peut passer du régime sinusoïdal à un régime quelconque, si, en chaque 

point de l'espace, p et j peuvent être représentés par des intégrales de 
Fourier (ou de Laplace) : 

19) o= / A(w) <?'"" <r/<o, 

no) j= f B(w) e lM du; 

les potentiels retardés élémentaires reçoivent alors les expressions 

(m) rfV^/AM/1'-^, 

(i^) rfX=-Ç — / B (&))<? v r - ; dW, 

soit 

03) dS—j^ ^ C -Lth\ 

L\ 1T£ r 



4 7T 



A = p- -± c -± d^ 
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Pour un courant d'intensité constante I, la forme (iZj) du potentiel vecteur 
élémentaire entraîne la loi de Biot et Savart : 



-> - * 



(i5) dn^^-idi A ^ 

On sait, d'ailleurs, que les expressions (i3) et (i/j) entraînent, a posteriori, 
la condition de Lorentz ('"') : 

(lO) (ilvA+ --r-SO. 

c 2 at 

En définitive, il est établi, par un calcul direct, que les expressions (i3) 
et (14), qui entraînent (16) conduisent aux mêmes résultats que l'application 
des équations de Maxwell. 

(*) Séance du 16 septembre 1963. 

(') P. Poincelot, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1768. 

('-) P. Poincelot, Précis d' Électromagnétisme théorique, 1963. Les conditions aux limites, 
p, 75-92; Critérium d'unicité, p. 93-11 3. 

( n ) G. Petiau, La théorie des fonctions de Bessel exposée en vue de ses applications à la 
Physique mathématique, C. N. R. S., 1955, p. 74-76. 

0) P. Poincelot, Précis d' Êlectromagnétisme théorique, p. 295-3o3. 

( 3 ) M. Jouguet, Traité d'Électricité théorique, III, i960, p. 54-57. 



2092 ACADÉMIE DES SCIENCES. 



SPECTROSCQPIE. — Le spectre visible et infrarouge proche de la 
molécule AuSn. Note (*) de MM. Michel Collette et Jean Sciiiltz, 
présentée par M. Jean Lecomte. 

Dans la vapeur émise par un alliage d'or et d'étain, chauffé à 2 5oo°C dans 
un four de King, en atmosphère d'argon, nous avons observé un spectre de bandes 
dont deux systèmes, dans le rouge extrême (7 200 A) et l'infrarouge proche (8 800 Â), 
sont dus à la molécule Au Sn. L'étude détaillée du premier permet de déceler 
un effet isotopique provenant de rétain, et un dédoublement de spin relativement 
important des niveaux -2. 

1. Marcel Ackerman et ses collaborateurs signalent qu'ils ont observé 
et étudié, par la méthode du spectrographe de masse, une molécule Au Sn 
ionisable, dans la vapeur émise par un alliage d'or et d'étain ( i ). Nous 
avons examiné le spectre émis par cette vapeur portée à haute tempé- 
rature. 

Chauffant au four de King une petite grenaille d'étain enveloppée 
dans une feuille d'or, on obtient un alliage qui ne mouille pas le charbon; 
sa tension de vapeur, vers 2 5oo°C, est au contraire assez^ élevée pour 
provoquer une sorte de caléfaetion; le globule liquide se montre très 
mobile, il faut le retenir entre deux petites cales de charbon. Pourtant, 
la paroi du four est attaquée et assez rapidement percée. 

Le spectre émis par la vapeur, photographié avec une optique de verre, 
se compose de quatre systèmes. L'un est certainement le système A de 
la molécule Àu 3 ( a ); un autre, désigné provisoirement comme système B 
de Au Sn, s'étend de 3 800 à L\ 000 A ; probablement incomplet, et peu 
intense en émission, il n'apparaît que vers 2 6oo°C et les bandes de Swan 
de C 2 gênent alors son observation. 

2. La figure 1 représente l'extrémité, du côté des grandes longueurs 
d'onde, de la photographie du spectre sur film infrarouge Kodak courant; 
l'étalonnage est fourni par le néon et le krypton, et par le doublet du 
potassium présent dans le spectre. La température est environ 2 3oo°C. 

Les longueurs d'onde dans l'air et les nombres d'ondes (pour le vide) 
des diverses têtes observées, ainsi que les distances entre têtes consécu- 
tives, se trouvent rassemblées dans le tableau L En raison de la très 
faible dispersion des prismes, la précision ne dépasse pas une dizaine 
de cm"" 1 . Nous ne disposons pas d'autres renseignements pour le système A, 
le réseau à 2 160 traits par millimètre de notre spectrographe n'ayant pas 
accès à cette région spectrale; ce système est d'ailleurs probablement 
coupé par la limite de sensibilité du film. 

Comme le montre l'étude à haute dispersion du système A', il s'agit, 
en réalité, de têtes de séquences. L'une d'elles, très nette, correspond 
à la tête 0-0; pour les autres, ce n'est pas la première bande qu'on 
pointe, mais la deuxième ou la troisième, plus loin dans le rouge. Il en 
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Taim.kau T. 
Mesures ù faible dispersion. 

Tète. ^ai r (A). Vvijc { cm- 1 ). 

Système A . 

Floue 8 98O 1 1 1 25 

Nette 8810 11 348 

Très floue 8 O77 1 1 5a5 

Système A'. 

Douteuse 7 438 1 3 4 4 o 

Floue 7 3o8 i3 G79 

Très nette „ 7 199 1 3 887 

Un peu floue 71 10 i4oGi 

Très floue 7 027 i4 227 

Douteuse G 962 i4 359 



Av { cm- 1 ). 

223 

1 / / 



239 
208 

'74 

1G6 

l32 



Tabliuu II. 
IVombre d'ondes des tètes R du système A' de Au Sri pour l'isotope 120 (le plus lourd). 



Séquence 

v'-v". àp=— 1. 

1.0 i4oG9,3 

2.1 i4o55 

3.2 i3o4o,4 

4.3 i3 025,3 

5.4 1 4 o 1 o , 4 

G. 5 i3 995, t 

7 - 6 ^978,9 

8.7 i3 9G3, 1 

9.8 i3946, 7 

Séquence 

v'-v*. Ap=+i. 

0.1 i3 7 o5,4 

1.2 13696,2 

2.3 i3685,5 

3.4 i3 674,0 

4.5 1 3 6G2 , 2 

5.6. i3 65o, 1 

6.7 i363 7 ,5 

7.8 i3 624,5 

8.9 i36ii,a 

9.10 i3 097,3 

10.11 i3 583,i 



-ho, 86 
-l-o, 8e 
+0,74 
+0,70 
+0,64 
4-0, 58 
-ho, 52 

+0,47 

— f— O , l\ I 



—0,98 

,04 

,16 

,21 

> 2 7 

,32 

,38 
,43 
,5o 



55 



Séquence 
v'-r". Ap = 0. 

0.0 i3 8 9 3,2 

l.L i388i,4 

2.2 i3 869,2 

3.3 i3856,5 

4.4 i3 843,3 

5.5 i383o 



4.6. , 
5.7.. 

6.8.. 
7.9.. 

8.10. 
9.11. 

10.12. 

11.13. 

12.14 

13.15. 

14.16. 



Av 

— o,o3 

—0,09 

— 0,14 
—0,21 

— 0,25 

— 0,32 



Séquence 




At> = ■+- 2. 


aV 118 . 


i348i,5 


— 2, 16 


1 3 468 , 9 


— 2,22 


10 407,0 


2, 2y 


i3 445,8 


— 2,33 


i3433, G 


— 2,39 


i3 4^i 


— 2,45 


13407,8 


— 2,5o 


i3 3 9 4,4 


—2,56 


i3 38o,5 


—2,61 


i3366,3 


-2,68 


i335i,4 


— 2,73 



résulte que, pour le système A, la distance entre niveaux supérieurs n'atteint 
probablement pas 223 cm -1 , tandis qu'entre les premiers niveaux inférieurs 
elle dépasserait un peu 177 cm" 1 . 

3. A haute dispersion, chacune de ces « têtes » fournit une séquence ; 
chaque bande comporte des têtes R et Q distances de 2 à 3 cm _i . 

C. R., 1963, 2° Semestre. (T. 257, N° 15.) 133 
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En regard de chaque tête R observée pour l'isotope 120 (abondance 33 %) 
le tableau II donne le déplacement isotopique calculé pour !,s Sn (abon- 
dance if\ %). Or, on observe dans les séquences A*> = -f- 1 et Iv — — i 
de nombreuses têtes triples ou quadruples : nous avons pu attribuer avec 
toute la précision souhaitable (o,i cm" 1 ) une vingtaine des têtes supplé- 
mentaires à l'isotope 118, et trois à l'isotope 116. 




Systèmes A et A' de Au Sn. 
Étalonnage néon-krypton. Les longueurs d'onde croissent vers la droite. 

Les quatre ou cinq premiers niveaux sont fort bien représentés, et 
les suivants à i ou 2 cm" 1 près, par la formule 

v = i3 899,0+ i;q,o(V+ Ij_ l5 ^,(V+ ^ +o,o3fr'+ V -\ 
— 190,4(1*" + I )— 1,26) r* + ~ ) -j_o,o4( t'" + 



a / V 2 / \ 1 



Tandis que l'état fondamental de l'or est un niveau 2 S, /2 , celui de Pétain 
correspond à un tripîet a P régulier. L'état fondamental de la molécule 
peut donc être -Ir ou 2 lf. La seconde solution nous apparaît plus 
probable : d'abord il semble que l'état supérieur soit le même pour 
les systèmes A et A'; d'autre part, c'est ce qui se produit pour les 
haîogénures d'étain, et la séparation du doublet reste pour tous de Tordre 
de 2 4oo cm" 1 : ici elle serait encore du même ordre, environ 2 Sl\o cm -1 . 

Les deux systèmes A et A' seraient, dans ce cas, les transitions d'un 
même état supérieur S aux deux niveaux inférieurs ~ïï. v , et a ïï 1/:î ; 
une élude à haute dispersion du système A permettrait de confirmer 
cette hypothèse. 

(*) Séance du 9 septembre 1968. 

(») M. Ackerman, J. Drovart, F. Stafford et G. Verhaegen, J. Chem. Phys. f 36, 
n° 6, 190a, p. i 557-1 56o. 

(-) B. Kleman, S. Lindkvist et L. E. Selin, Arkiv for Fusik, 8, 1954, p. 5o5. 
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spectroscopie MOLÉC'ULA'iRK. — Possibilité d'un effet stêrique de 
V environnement sur la transition ~ -v n* de systèmes conjugués. 
Note (*) de MM. Maurice Montagne et Paul Arnaud, présentée 
par M. Marcel Delépine. 

La possibilité d'une explication stêrique à des anomalies spectrales liées 
particulièrement à la présence d'un radical néopentyle sur un système conjugué est 
discutée, ainsi que la validité des corrélations additives simples entre l'absorption 
et le nombre et la position des radicaux; l'influence de ces radicaux sur les niveaux 
énergétiques des états fondamental et excité est envisagée. 

Nous avons antérieurement signalé [(*), (-)] certaines particularités 
constatées dans le spectre ultraviolet de systèmes conjugués de la forme 
RR C=CH — X (X = — COCHa, —NO a) : déplacement bathochrome sen- 
sible de la bande r, -vïï* lorsque les radicaux R et R' augmentent et se 
ramifient, atteignant des proportions inattendues lorsque l'un d'eux, au 
moins, est le radical néopentyle. 

Des observations analogues ont été rapportées, concernant des composés 
à fonctions diverses en série aromatique ( ;î ), et ces déplacements ont été 
attribués à un effet de nature électronique, notamment à une polarisabilité 
particulière du radical néopentyle, équivalant à une sorte d'extension 
supplémentaire du système conjugué, et favorisant le transfert de charge 
qui accompagne le passage de l'état fondamental à l'état excité. 

Dans les cas auxquels nous nous intéressons, il semble plus vraisemblable 
d'attribuer a priori à un effet d'ordre stêrique les perturbations apportées 
par ce radical, dont les propriétés polaires en d'autres circonstances ne 
paraissent pas anormales, mais dont les effets d'encombrement sont bien 
connus; son coefficient s*, égal à — o,i65, est en effet voisin de ceux des 
radicaux isopropyle et isobutyle entre lesquels il se situe, mais sa constante 
stêrique E,, égale à — 1,74, est très importante (sans être toutefois plus 
forte que celle du radical tertiobutyle) ('). 

Tableau I. 
Caractéristiques de la bande r, -> n* des nit rites RR'fcCU— CN. 



li. 


R'. 


Àmax(m 


p.). 


Emax* 


Me 


Et 


212 




II 800 


Me 
Me 


Pr 
Ilex 


2l3 

2l3 




10 700 

1?\ OOO 


Et 


Et 


212 




12 200 


Pr 


Pr 


2l3 




12 800 


Me 


néoPcnt 


219 




l'\ OOO 



[Mesures faites en solution dans l'alcool. Les résultats concernant les cinq premiers nitriles sont tirés 
de (»).] 
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Il nous est apparu, cependant, que cet effet stciïque se localiserait alors 
certainement au niveau du carbone (3. En effet, un déplacement bathoehrome 
similaire, maximal pour le radical néopentyle, peut se constater aussi pour 
les nitriles a, (3-éthyléniques (3, (3-disubstitués (tableau I), dont le groupe 
fonctionnel a une géométrie telle qu'il échappe en grande partie à l'influence 
stérique des radicaux situés en (3. 

Par ailleurs, nous avons également observera plusieurs reprises que les 
deux stéréoisomères tels que (I) et (II) : 

Me Me 

Me/ " H- * 

avaient la même absorption ( n ). 

Il ne pourrait donc s'agir que d'une contrainte s'exerçant entre les deux 
radicaux R et R' géminés, et qui serait maximale dans le cas du groupement 
néopentyle. Si cette contrainte se trouve être moins forte dans l'état excité 
que dans l'état fondamental, on pourrait admettre une sorte d'assistance 
slérique de la transition. Cette idée rejoint, du reste, celle qui a été formulée 
à propos d'effets bathochromes constatés dans des composés carbonylés 
conjugués à double liaison exocyclique [( 7 ), ( 8 )], et selon laquelle on obser- 
verait un tel effet lorsque, du fait du passage de la molécule à l'état excité, 
les électrons s'éloignent d'un site de contrainte. Encore faudrait-il, pour 
juger du bien-fondé de ces hypothèses, connaître avec exactitude la géomé- 
trie de l'état excité. 

Nous avons ainsi été amenés à reconsidérer d'une façon plus générale 
la corrélation entre la position de la bande Y ^ N et la présence de substi- 
tuants en diverses positions sur le système conjugué. De telles corrélations 
additives ont souvent été recherchées (°) : Woodward a proposé un incré- 
ment constant de 1 1 m\^ par substituant alkyle (en prenant pour base la 
méthylvinylcétone), Evans et Giliam ( 10 ) ont observé que, pour un substi- 
tuant déterminé, l'incrément lié à la position (3 est supérieur à celui qui 
caractérise la position a, et Forbes et Shilton ( dl ) ont tenté de rationnaliser 
ces différences sur la base de modifications c.onformationnelles et d'inter- 
ventions de l'hyperconjugaison; enfin, L. F. Fieser et M. Fieser ( 12 ) ont 
retenu les incréments de 12, my. pour la position (3 et 10 mp. pour la position a. 

Ces corrélations semblent, en fait, pouvoir même être élargies, en englo- 
bant aldéhydes et cétones, c'est-à-dire, en définitive, les trois positions 1, 2 
et 3 du squelette de base représenté par celui de l'aldéhyde acrylique : 

:t 2 1 

~Cr=rC-C=0- 



avec les incréments suivants, valables pour des radicaux méthyles 
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Tableau II. 

Alcool 
(mit). 

Méthj'Je en position 1 1 5 5 

» » 2 9 

» » 3 [i 



Cyclohexane 
(m\L). 



2 
10 
10 



mais il est net qu'il apparaît une anomalie pour toutes les molécules dans 
lesquelles deux radicaux se trouvent simultanément en position 3 : 



Tarleau III. 



Structure 
du composé. 

C=C-C^O.. 

c=c.^-c=o.. 



^max (m^i.) (alcool) 



Substitutions. cale. obs. écart. 

207 
1 - 208,5 



^max (mp.) (cyclohexane) 

cale. obs. écart. 

2o3 
2o5 



Lj — \j — L* — KJ 



2 



2t6 



2l3 



C-C=rC-C=0 
C=C-C=CK... 



G C 
C_C=:C-C-0 



*-*-•# 



3 
1, 2 



218 
217,0 217,5 



2l3 

21 5 2i4,5 



—o,5 



1, 3 219,5 220 ~o,5 2i5 2i5 



o 



C-C=G-G=0.... 2, 3 



227 226 



223 222,5 —0,5 



G-C=C-C=0.... 3,3 



229 235,5 +6,5 223 228 +5 



C-C=C-C=0.... 1,2,3 228,5 228 



C c 

C-C=C-C=:0.. 



G C 

C— C==C— C=0.... 2, 3, 3 



C C 
C-C=C-C^O 



G C C 



— o,5 



238 



2^0 



1, 2, 3, 3 239,5 245,5 +6 



225 223 



1, 3, 3 23o,5 236 -1-5,5 225 a3i +6 



+7 233. 240 +7 



235 238,5 +3,5 



On voit donc déjà apparaître au niveau des substituants méthyles un 
effet qui pourrait être dû à la même cause que celui que nous avons mis 
en évidence. 
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Si, en définitive, les altérations spectrales constatées sont altribuables 
à une déformation des angles valenciels sur le carbone 3, il est intéressant 
de rapprocher ceci des conclusions publiées récemment par C. S. Foote ( la ) 
au sujet des modifications de l'état d'hybridation d'un carbone par suite de 
contraintes stériques. 

Nous avons déterminé (par une méthode qui sera exposée par ailleurs) 
les variations du niveau énergétique des orbitales Tl et rc* séparément 
(et non pas seulement la distance entre ces deux niveaux), en fonction de 
la nature des radicaux présents en fi, dans des cétones du type 
RR'C==CH— COCtL; il apparaît qu'en passant de méthyle à néopentyle 
(pour ne considérer ici que les cas extrêmes), il se produit une déstabilisation 
de l'état fondamental et une stabilisation de l'état excité. 

D'autres types de structures doivent être examinés pour préciser la 
part réelle qui pourrait revenir à un elfet stérique dans l'explication des 
faits observés. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(■) P. Arnaud et M. Montagne, Comptes rendus, 251, 19G0, p. 998. 

(-) M. Montagne et P. Arnaud, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4001. 

( : <) W. M. Schubert et coll., J. Org. Chem., 22, 1957, p, 1285; J. Amer. Chem. Soc. t 
80, 1958, p. 559. 

0) R. W. Taft, in M. S. Newman, Steric Effects in Organic Chemistry, J. Wiley, 
chap. 13. 

(*) R. Heilriann, J. M. Bonnier et G. de Gaudemaris, Comptes rendus, 244, 1957 
p. 1787 et J. M. Bonnier, Thèse, Grenoble, 1958. 

(") P. Arnaud, Comptes rendus, 244, 1967, p. 1785. 

(') W. M. Schubert et W. A. Sweeney, J. Amer. Chem. Soc., 11, 1955, p. 2297. 

(") O. H. Wheeler, J. Amer. Chem. Soc., 78, ig56, p. 3a iC. 

('•') H. H. Jaffé et M. Orchin, Theory and Applications of Ultraviolet Spcdroscopy, 
J. Wiley, p. 207. 

( I0 ) L. K. Evans et A. E. Gillam, J. Chem. Soc., 194 1, p. 81 5. 

(") W. F. Forbes et R. Shilton : a. J. Amer. Chem. Soc, 81, i$5ç), p. 786; b. J. Org. 
Chem., 24, 1969, p, 436. 

('-) L. F. et M. Fieser, Natural Products Related to Phenanthrene, Reinhold, New- 
York, 19^9, p. 192. 

( 1:l ) G. S. Foote, Tetrahedron Letters, 1963, p. 679. 

(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
rue François-Raoult, Grenoble.) 
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RADIOACTIVITÉ. — Sur les mobilités d'ions radioactifs naturels obtenus 
en atmosphère filtrée. Note (*) de MM. Daniel Iîlanc, Jacques Fontan 
et Manuel Juan, présentée par M. Francis Perrin. 

Les mobilités des ions de ThA et de ThB se formant dans la chambre de désinté- 
gration de notre appareil de dosage des gaz radioactifs naturels de l'air sont 
mesurées par la méthode de Zeleny. Les ions se divisent en deux groupes de mobi- 
lités (0,82 ±_ o,o3) cm^s-'.V-' et (i,65 =h o,o5) cm 5 . s-' . V"'. 

La méthode de Zeîeny ( l ) a été utilisée récemment par Bricard (') pour 
déterminer la mobilité des ions radioactifs naturels de l'atmosphère. Nous 
avons repris cette méthode pour mesurer les mobilités des ions radio- 
actifs de ThA et de ThB qui se forment dans la chambre de désintégration 
de notre appareil de dosage des gaz radioactifs naturels. On trouvera 
dans ( 3 ) la description et le principe de fonctionnement de cet appareil. 

Dispositif expérimental — On dispose à la sortie de la chambre de 
désintégration un cylindre métallique de 5 cm de rayon, long de 120 cm, 
dans l'axe duquel est tendu un fil de tungstène de 0,1 mm de diamètre; 
le fil est à une tension négative de V volts par rapport au cylindre. Un 
filtre, placé après ce précipitateur électrostatique, arrête les particules 
neutres. L'ensemble est placé en circuit fermé, et l'air est ainsi recyclé. 
On injecte avant les filtres d'entrée du thoron, extrait de façon continue 
d'une solution de nitrate de thorium. 

Mobilité des ions, — Nous avons d'abord vérifié que tous les ions créés 
sont chargés positivement. Des ions de mobilité k (cm'-.s -1 . V -1 ) se 
déposeront sur une longueur l (cm) de fil donnée par 

/— b '~ ~ "' 

b (cm) étant le diamètre interne du cylindre, a (cm) le diamètre du fil, 
C (u. é. s. C. G. S.) la capacité du précipitateur, ^cm.s" 1 ) la vitesse, 
supposée uniforme, de l'air dans le précipitateur. 

Si n est le nombre d'ions de mobilité k pénétrant dans le cylindre, le 
nombre dn de ces ions collectés sur chaque élément de longueur dl du 
fil est 

dn «C/iV 

~dî~" v^—a' 1 )' 

On déduit le spectre des mobilités des ions de la distribution de l'acti- 
vité radioactive tout le long du fil. Nous avons mesuré cette activité a 
paria méthode de Renoux (') : le fil est découpé en tronçons de longueurs 
égales, qu'on place entre deux scintilla teurs de ZnS. La figure donne 
la variation de. l'activité en fonction de la distance à l'origine du fil; les 
deux points décalés sont dus aux effets électrostatiques d'extrémité. 
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Un premier groupe est collecté sur une longueur AB de 4^,5 cm environ; 
sa mobilité est À"i = (i,65 ± 0,08) crn^s" 1 .V" 1 . Un second groupe est 
collecté sur une longueur AC voisine de 85 cm; sa mobilité est 
k« = (0,82 =b o,o4) cra^.s^.Y -1 . Au-delà du point C, l'activité résiduelle 
est due aux ions de ThA provenant de la désintégration du thoron présent 
à l'intérieur du précipitateur. 

1 Activité par cm de fil 
(unité arbitraire) 
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Distance L (cm) 

Interprétation. — /c t est égal à deux fois /c 2 , aux erreurs expérimentales 
près. Il est très improbable qu'une telle variation de mobilité puisse 
provenir de différences de masses entre les aérosols; de plus, si l'intro- 
duction de vapeur d'eau augmente le taux de recombinaison (c'est-à-dire 
la proportion des molécules neutres par rapport aux ions), elle ne modifie 
absolument pas les mobilités. Nous pensons que les ions de mobilités fc> 
et A*i sont des aérosols qui portent une et deux charges électriques, 
respectivement. 

(*) Séance du 3o septembre 1963, 

(<) J. Zeleny, Phil Trans. Roy. Soc, A, 195, 1901, p. 186. 

(-) J. Bricard, J. Pradel et A. Renoux, Geo fis. Pura AppL liai., 50, 1961, p. 9,35. 
( :t ) J. Fontan, D. Blanc, M. Bonnafous et A. Bouville, Il Nuovo Cimento, 23, 1962, 
p. i3a. 

(*) A. Renoux, Thèse de spécialité, Paris, 1961. 

(Centre de Physique nucléaire 
de la Faculté des Sciences de Toulouse.) 



SÉANCE DU 7 OCTOBRE 1963. 2101 



iMliTAl.LOGRA.PHlE. ■ — -Nouveaux progrès dans la purification par 
« zone fondue » de V aluminium. Note (*) de MM, Gilles Revel 
et Philippe Albert, présentée par M. Georges Chaudron. 

La méthode de la « zone fondue », employée au Laboratoire de Vitry, depuis 1962, 
permet d'obtenir de l'aluminium d'une très grande pureté ('). Nous décrirons dans 
ce travail les résultats des progrès récents que nous avons réalisés au cours de ces 
deux dernières années en utilisant notamment un appareillage à fonctionnement 
automatique. 

Nous avons utilisé des nacelles en graphite aussi pur que possible pour 
les dimensions utilisées (460X20X20 mm). Elles sont recouvertes intérieu- 
rement d'une pellicule d'alumine de haute pureté. Le revêtement intérieur 
ainsi réalisé protège l' aluminium d'une pollution éventuelle par le graphite 
et présente, en outre, l'avantage d'éliminer les risques de collage de l'alu- 
minium fondu à la nacelle. Cette nacelle repose dans un tube de silice 
fondue transparente et le chauffage est assuré par un four à résistance. 
Ce four fortement calorifuge comporte en sa partie centrale un élément 
chauffant de 8 cm de long et peut se déplacer à différentes vitesses de la 
tête à la queue des barreaux. Sa température est maintenue constante, 
à quelques dixièmes de degré près, à l'aide d'un régulateur de température. 
En fin de passage lorsque tout le barreau est solidifié, le four revient auto- 
matiquement en tête à l'aide d'un moteur auxiliaire assurant un dépla- 
cement rapide. Au début de chaque passage l'excédent de chaleur nécessaire 
à la fusion du métal de tête est fourni au moyen d'un dispositif agissant sur 
le régulateur de température. 

Ainsi pour des vitesses de déplacement inférieures à 3 o mm/h un même 
réglage du régulateur de température permet de maintenir une zone 
liquide de longueur constante à i5.% près pendant tout le déplacement 
de celle-ci. Dans ces conditions, le rapport de la longueur de la zone 
liquide à la longueur totale du barreau est de i/io e . 

Le premier passage est effectué sous un vide de 1 . 10 -3 torr et la suite 
du traitement sous argon à une pression de 3o torrs. Nous constatons une 
élimination satisfaisante des impuretés volatiles au cours du passage sous 
vide et nous ne décelons aucune pollution par le milieu ambiant. 

Les essais traceurs radioactifs faits par Montariol ( a ) et de nombreux 
travaux théoriques ( 3 ) ont montré l'influence de différents facteurs tels la 
vitesse de déplacement de la zone, le nombre de passages, la composition 
du métal de base, sur la purification par zone fondue. A partir du même 
métal de base, nous avons fait trois traitements de 10 passages chacun, 
à des vitesses de 5, 20 et 60 mm/h. Le contrôle des résultats obtenus a été 
fait au moyen des mesures de la résistivité électrique à 2o,4°K, ce qui 
donne une idée précise de, l'efficacité de la zone fondue à ces différentes 
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vitesses pour l'élimination des impuretés dans leur ensemble. Les courbes 
de la figure i : p n = R^^k/F^^k — f (position le long du barreau) 
montrent que l'effet de la zone fondue est presque le même à 5 mm/h 
qu'à 20 mm/h pour les impuretés directes (élément dont le coefficient de 
partage Iv entre les phases solide et liquide de l'aluminium est plus petit 
que 1). Par contre, la migration des impuretés inverses (coefficient K 
plus grand que 1) vers la tête est beaucoup plus nette à 5 mm/h ainsi que 
le prouve la nette remontée de la résistivité. La courbe relative à une 
vitesse de déplacement de la zone de 60 mm/h est nettement décalée par 
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Fig. i. — Influence de 1$ vitesse de déplacement de la zone fondue 
sur la répartition des impuretés le long du barreau après io passages de zone. 



rapport aux deux autres. De plus, nous ne décelons aucune action de la 
zone fondue sur les impuretés inverses. Compte tenu des essais de vitesse 
ci-dessus et de_la limite de l'efficacité de la méthode au bout d'un certain 
nombre de passages à une vitesse déterminée, nous avons adopté les 
conditions opératoires suivantes : dix passages à 20 mm/h, remplacement 
de la partie la plus impure du lingot par un métal d'une pureté voisine de 
celle du métal de base, mais dépourvu d'impuretés inverses (ce métal 
provient d'un barreau traité précédemment par zone fondue) et dix 
nouveaux passages à 5 mm/h. Dans ces conditions nous obtenons des 
courbes du type de celles de la figure 2 qui montrent une bonne puri- 
fication du métal sur une portion relativement importante du lingot, 
environ les trois quarts. 

Au cours de celte étude le contrôle de la pureté de nos échantillons a été 
fait par mesure de la résistivité électrique et analyse par radioactivation. 
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Les mesures de la résistivité relative à la température de l'hydrogène 
liquide, exprimée par le rapport R 2M . K /R 293 o K = p n , ont été choisies pour 
leur simplicité d'emploi dans le contrôle de la purification, mais pour les 
échantillons les plus purs, la détermination de la résistivité résiduelle 
absolue exige des mesures à la température de l'hélium liquide (*). 

Les analyses faites par radioactivation ont porté sur une soixantaine 
d'éléments, les limites de détection étant pour la plupart de io _i ' ( 5 ). 
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Fig. 2. — Efficacité d'une purification par zone fondue associant un traitement 
de io passages.de zone à ao mm/h et un second traitement de io passages à 5 mm/h 
effectués après renouvellement du métal de la queue. 



L'analyse faite à 100 mm de la tête d'un lingot traité décèle une concen- 
tration globale en impuretés de o,35.io~°. Par ailleurs en considérant la 
somme des limites de détection des éléments recherchés et non décelés, 
il est certain que la concentration globale en impuretés de nos aluminiums 
de zone fondue ne dépasse pas quelques io~ e . 



(*) Séance du 23 septembre 19G3. 

(') F. Montariol, Ph. Albert et G. Chaudron, Comptes rendus, 235, 1952, p. 477 
et Rev. Met, 50, ig53, p. 768; F, Montariol, R. Reigh, Ph. Albert et G. Chaudron, 
Comptes rendus, 238, 1954, p. 81. 5. 

C-) F. Montariol, Thèse, Paris, 1955; Publ. scient, et tech. Min. Air, n° 344. 

( :1 ) W. G. Ppann, Zone Melting, John Wiley and Sons, New- York, 1958. 

(*) F. Montariol et R. Reich, Comptes rendus, 254, 19G2, p. 3357 et 3535. 

(*) Colloque international : Nouvelles propriétés physiques et chimiques des métaux de 
très haute pureté, Paris, 1959 (Éditeur : Centre National de la Recherche Scientifique, 
i5, quai Anatole- France, Paris, 7 e ). 

(Laboratoire de Vitry du C. N. R. S.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur le processus élémentaire des transformations ordre- 
désordre dans les alliages ternaires or -cuivre-nickel dérivant de ÀuCu par 
substitution partielle du nickel au cuivre. Note (*) de M. Michel Gantois, 
présentée par M. Georges Chaudron. 



Lorsqu'on chauffe lentement un alliage de ce type contenant plus de 3 atomes % 
de nickel, V apparition du désordre se fait en deux temps : 

— une diminution progressive du degré d'ordre à grande distance S de la forme 
ordonnée (I); dans le cas de l'alliage à 5 atomes % de nickel S décroît de i à 0,7; 

- — un mécanisme de transformation biphasée I -y a qui intervient au-delà de 
la valeur limite du degré d'ordre précédemment atteinte. 

La substitution de plus de 3 atonies % de nickel au cuivre dans les 
alliages or-cuivre de composition stœchiométrique ÀuCu a pour effet 
d'empêcher la formation de la forme ordonnée intermédiaire ÀuCu (II) 
orthorhombique. On peut donc étudier dans ces alliages la transformation 
directe I [<IU «iiratiquo) ^ a (d6 S ordonn6o qui se fait par un mécanisme biphasé entraînant 
Pexistence d'un domaine de mélanges (a 4- I) sur le diagramme d'équilibre. 

Le chauffage progressif de la forme (I) de l'alliage à plus de 3 % de 
nickel abaisse son degré d'ordre. On retrouve ici une. propriété déjà établie 
dans le cas de AuCu* (I) ( i ). Une étude systématique de l'influence de la 
vitesse de refroidissement v ï{ de l'échantillon sur le degré d'ordre à grande 
distance S de l'alliage à 5 atomes % de nickel trempé (fig. 1) montre que la 
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Fig. 1. — Variations du degré d'ordre S de la phase ordonnée en fonction de la vitesse 
de refroidissement d'un alliage contenant 5 atomes % de nickel recuit à 387°C. Trempe 
à l'eau : v n — 22o°C/s. 

trempe à l'eau (ç {i = 22o°C/s) suffit pour conserver à la température ordi- 
naire l'état d'ordre atteint à la température d'équilibre. La courbe de la 
figure 2 représente, à l'équilibre, les variations de S en fonction de la 
température. On voit que le degré d'ordre voisin de 1 à la température 
de i5o°C décroît lentement puis plus rapidement jusqu'à la tempé- 
rature T\ (fig. 2). À cette température les variations de S subissent une 
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discontinuité qui correspond au passage de la zone monophasée (I) à la 
zone biphasée (a + I)- Comme la plupart des raies de (I) quadratique et 
de (a) cubique sont séparées, on peut déterminer à chaque température 
le rapport pondéral C,/Ca de ces phases à partir du rapport d'inten- 
sités 1,/Ia grâce à la formule 



C 



I (Asoo)i Vf L 



I -h COS 2 2 0„, COS 2 2 



s in- cos 



«f*d! 



(Iaoo)a Va f l4-COS â 2Q /?l COS- 2 2Q ' p V n l 
[ sin*0cos0 Ji 



que nous avons appliquée aux réflexions (200) des deux formes. 
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Fig. 2. — Variations, à l'équilibre, de S en fonction de la température d'un alliage 

contenant 5 atomes % de nickel. 

Dans cette formule, V représente les volumes élémentaires des mailles, 
Ô m l'angle de réflexion par la lame du monochromateur, ô les angles de 
Bragg des réflexions (200), n leurs facteurs de multiplicité, F leur facteur 
de structure, D leurs facteurs de Debye. 

La figure 3 montre que les valeurs obtenues à une température donnée 
sont pratiquement indépendantes de la vitesse de refroidissement de 
l'échantillon même à o,5°C/s qui est la vitesse la plus faible que nous 
ayons utilisée. 

Le tableau ci-après montre que le rapport des phases (I) et (a) en équi- 
libre à différentes températures T obéit, aux erreurs d'expériences près, 

à la règle classique MP/MÔ = Q/C» {fig. 4)- 

T»C 381. 385. 
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Cette vérification quantitative constitue une preuve du caractère 
biphasé de la transformation. 

Nous avons pu également mesurer le degré d'ordre S le long d'une 
isotherme telle que OP située à l'intérieur du domaine à deux phases (a + 1). 

Ci 
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Fig. 3. — Variation du rapport pondéral Cj/Ca des phases I et * en fonction de la 
vitesse de refroidissement d'un alliage contenant 5 atomes % de nickel recuit 
à 387°C. 




3 5 7 ' 5 10 Niat% 

Fig. f\. — Diagramme d'équilibre 
des alliages dérivés de la composition stœchiométrique AuCu 
par substitution de 3 à io atomes % de nickel au cuivre. 

Nous avons trouvé qu'il est constant et égal à celui de la solution solide 
limite dont la composition est définie par le point O de l'isotherme consi- 
dérée. C'est ainsi que pour l'alliage à 5 atomes % de nickel nous avons 
trouvé à la température de 387°C un degré d'ordre S = o,6i, alors qu'à 
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cette même température la solution solide limite, qui renferme 3 atomes % 
de nickel d'après le diagramme d'équilibre, est caractérisée par un degré 
d'ordre S =-o,63. Ces deux valeurs sont identiques aux erreurs d'expé- 
riences près. 

Il résulte de l'ensemble de ces considérations que la transformation que 
subit un alliage au chauffage (ou au refroidissement) est une transformation 
complexe comprenant deux processus distincts : 

— une variation continue du degré d'ordre à longue distance en phase 
unique ; 

— une transformation avec changement de phase qui intervient 
lorsqu'un certain degré d'ordre limite a été atteint par la phase unique. 

Les cinétiques de ces deux transformations sont extrêmement diffé- 
rentes : le processus de transformation de la phase ordonnée est rapide et 
la structure stable à température élevée ne peut être retenue que par 
une trempe assez énergique, par exemple une trempe à l'eau (t> lt = 22o°C/s) ; 
ia transformation biphasée est lente et une vitesse de refroidissement 
de o,5°C/s suffit pour l'interrompre. 

Ce dernier fait justifie le procédé de trempe à l'air utilisé par A. Pianelli 
pour étudier le diagramme de phase des alliages binaires or-cuivre ( 2 ). 
La très grande différence entre les cinétiques de ces deux phénomènes 
explique l'efficacité des traitements thermiques que nous avons utilisés 
pour obtenir, dans les meilleurs délais, les états d'équilibre à basse tempé- 
rature ( 3 ). 

(*) Séance du 2 3 septembre 1963. 

(') M. Gantois et A. Pianelli, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3995. 

(-) A. Pianelli, Thèses, Nancy, novembre i960. 

( :V ) M. Gantois, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3G89. 

(Laboratoire de Physique de l'État métallique, 
Faculté des Sciences et JE. N. S. M. I. M., Nancy.) 
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MKTA UROGRAPHIE. — Application de la méthode de V essai de traction 
interrompue à V étude de la polygonisation et des processus de 
recristallisation dans des fils de zinc. Note (*) de MM. Jeak- Pierre; 
Hilgkr et René Faivre, présentée par M. Georges Chaudron. 

Les auteurs mettent en évidence les processus de polygonisation, de recristal- 
lisation primaire et de recristallisation secondaire dans des fils de zinc de i mm 
de diamètre grâce à des expériences de traction interrompue, puis reprise après 
recuit et à une étude statistique des variations de la grosseur des grains. 

La matière première utilisée pour la fabrication des fils est du zinc 
renfermant 200.10" d'insoluble dans l'acide sulfurique, 120.10 (i de 
produits réducteurs et 0,2. io"' 1 d'arsenic. Ce métal est fondu dans un 
creuset de graphite, coulé à l'air dans une nacelle de porcelaine puis recuit 
pendant 48 h à 8o°G. Des ébauches de 6ox5x5mm 3 sont LravaUJées au 
laminoir à gorges de façon à réduire leur section carrée à 2X2 mur. 
On effectue, dans la même gorge, deux passes dans un sens et deux passes 
en sens opposé. On fait tourner l'ébauche de 90 autour de son axe longi- 
tudinal entre chacun de ces passages, A la fin du laminage, on soumet le 
métal à un recuit de 2 h à 8o°C. 

Le tréfilage est pratiqué à l'aide de filières en carbure de tungstène éche- 
lonnées de 0,1 en 0,1 mm depuis 2 mm jusqu'à 1 mm. Le fil est engagé 
toujours dans le même sens. Un recuit de 20 mn à 8o° C est effectué toutes 
les deux passes. On soumet le fil terminé à un recuit de 1 h à 8o°C. 

Les fils de 1 mm de diamètre ainsi préparés donnent une courbe de 
traction très sensiblement reproductible et ne présentent pas de phéno- 
mènes de vieillissement. L'allongement à la rupture varie de 38 à l\i %. 

L'essai de traction interrompue, puis reprise, permet de définir l'état 
du métal après le recuit. Si L désigne la limite élastique conventionnelle 
à 0,2 % près juste avant recuit et F cette limite juste après recuit, on 
peut caractériser l'influence du recuit par la valeur du rapport L/F. 
Les courbes de la figure 1 représentent les variations du rapport L/F 
en fonction du taux d'écrouissage A % pour des recuits de 20 mn à des 
températures comprises entre — 5 et 3oo°C. 

Pour un repos de 20 mn à — 5°C, le rapport L/F décroît lorsque le taux 
d'écrouissage augmente et tend vers une limite égale à 0,86. Cependant 
la courbe de traction après repos se place très exactement dans le prolon- 
gement de la courbe avant repos. Il se produit uniquement un phéno- 
mène de restauration [( t ), ( 2 )]. 

Le repos à 20°C et le recuit à 8o°C entraînent une rapide décroissance 
du rapport L/F aux faibles taux d'écrouissage suivie d'une décroissance 
beaucoup plus lente. Le niveau de la courbe aux taux d'écrouissage élevés 
dépend beaucoup de la température de revenu. Il est de 0,75 environ 
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pour le repos à 20°C et de o,55 pour le recuit à 8o°C._La courbe de traction 
après repos ou recuit se place très nettement au-dessous du prolongement 
de la courbe avant repos. Les dimensions moyennes des grains varient 
assez peu avec le degré d'écrouissage (fig. 2). Au phénomène de restau- 
ration vient se superposer un phénomène polygonisation. 

Pour des recuits de 20 mn à ia5 et à i55°C, on obtient (fig, 1) des 
courbes qui présentent un pseudo-palier dont le niveau dépend assez peu 



figure 1 




Fig. 1. — Courbes de variations du rapport L/F de la limite élastique L juste avant 
recuit à la limite élastique F juste après recuit, en fonction du taux d'écrouissage avant 
recuit pour des temperatures.de repos comprises entre — 5 et 3oo°C. 

Fig. 2. — Variations du diamètre moyen D, exprimé en microns, des cristaux formés au 
cours du recuit de recristallisatîon en fonction du degré d'écrouissage avant recuit 
pour les mêmes températures que pour les courbes de la figure 1. 

de la température, puis une partie descendante aboutissant à un véri- 
table palier. Le pseudo-palier correspond à la polygonisation déjà observée 
aux températures intermédiaires. Le véritable palier correspond à la 
recristallisation primaire. Les courbes de variations du diamètre des 
grains en fonction du degré d'écrouissage avant recuit, représentées à la 

C. R., 1968, a* Semestre. (T. 257, N" 15.) 134 
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figure 2, montrent qu'il se produit effectivement an grossissement du 
grain. Les pics d'écrouissage critique de la figure i correspondent exac- 
tement aux parties descendantes des courbes de variations du rapport L/F 
en fonction du degré d'écrouissage avant recuit. 

Les recuits effectués à 200 et 3oo°C provoquent une polygonisation 
négligeable ou nulle puisqu'on n'observe pratiquement pas de palier inter- 
médiaire. La courbe atteint rapidement un palier dont le niveau, de 
l'ordre de o,25, est pratiquement indépendant de la température de recuit. 
La partie descendante des courbes de la figure 1 correspond très exac- 
tement au pic d'écrouissage critique extrêmement accusé qu'on obtient 
pour les recuits effectués à ces températures (fig. 2). 



r 









figure 3 




u,o 










0,6 


S 








n / 




\ 




0,<+ 




\ 






0,2 






■ 


*• 



10 



20 



30 l:h 



Fig. 3. — Variations du rapport L/F en fonction du temps 
pour une température de recuit de i55°C et un. taux d'écrouissage de 3,7 %. 

L'ensemble de ces expériences montre qu'on obtient une recristal- 
lisation primaire dès I25°C. La re cristallisation . secondaire peut être 
observée aux températures intermédiaires, par exemple à i55°C, pour de 
faibles taux d'écrouissage et des durées de recuit nettement plus longues 
que celles que nécessite la polygonisation. 

C'est ainsi que la courbe de la figure 3 qui donne les variations du 
rapport L/F en fonction du temps pour un taux d'écrouissage de 3,7 % 
présente, en plus du palier de polygonisation (L/F — o,58), et du 
palier de recristallisation primaire (L/F = 0,22), un palier intermédiaire 
(L/F = 0,48). Si l'on interrompt le recuit au bout de 10 à i5 mn (second 
palier) on observe que quelques grains seulement de métal se sont consi- 
dérablement développés parallèlement à l'axe du fil. On a bien un phéno- 
mène de recristallisation secondaire avec croissance exagérée de certains 
grains. 

(*) Séance du 23 septembre 1963. 

(') M ayer et Faivre, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1601. 

(-ï) M me Darrou-Collignon et R. Faivre, Comptes rendus, 257, ig63, p. 5i4i. 

(Laboratoire de Physique de l'état métallique, 
Faculté des Sciences et E.N.S.M.LM., Nancy.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination du nombre de transport ionique dans le 
protoxyde de fer. Note (*) de MM. Philippe Desjiarescaux et Paul Lacombe, 
présentée par M. Georges Chaudron. 

En mesurant soit la couche de fer déposée à la surface cathodique, soit la quan- 
tité de fer dissoute à la surface anodique au cours d'une réaction d' « électrolyse » 
du protoxyde de fer, il est possible de déterminer le nombre de transport ionique 
dans celui-ci : à iooo°C, il est trouvé égal à 2,2. io~ l . Les variations de ce nombre 
de transport avec la température peuvent être comparées aux mêmes variations 
du coefficient de diffusion, au moyen de la formule d'Einstein généralisée. 

Précédemment, nous avons pu montrer que d'importantes perturbations 
étaient provoquées par le passage d'un courant électrique continu dans 
le protoxyde de fer ( 1 ). L'effet observé est analogue à une réaction d'électro- 
lyse se produisant à l'état solide : lorsqu'un échantillon de protoxyde de fer 
est serré entre deux plaques de fer servant d'amenées du courant continu, 
on observe, après quelques heures durant lesquelles l'échantillon traversé 
par le courant est porté à iooo°C par exemple, un dépôt de fer le long de la 
plaque cathodique (pôle — ) et une dissolution d'une certaine épaisseur 
de la plaque anodique en fer (pôle +)• Nous avons pu montrer que ce dépôt 
est, pour une même température, proportionnel à la densité de courant 
traversant l'échantillon et à la durée de l'expérience. 

Ce dépôt de fer qui représente la contribution des ions à la conductibilité 
électrique peut donc permettre la mesure du nombre de transport ionique 
défini comme étant égal au rapport de la conductibilité ionique à la conduc- 
tibilité totale. 

Pour cela, nous faisons passer un courant électrique continu, pen- 
dant un temps donné, à travers une couche de protoxyde de fer main- 
tenue entre deux plaques de fer. Nous calculons donc en premier lieu le 
nombre total de coulombs ayant traversé l'échantillon. Par examen micro- 
graphique, nous mesurons ensuite l'épaisseur de la couche de fer déposée 
sur la surface cathodique par le passage du courant; en rapportant cette 
épaisseur à la surface totale de l'échantillon tout en tenant compte de la 
porosité du dépôt, nous pouvons calculer la masse de fer déposée et connaître 
par l'application de la loi de Faraday, le nombre de coulombs nécessaires 
pour réaliser ce dépôt. On montre alors facilement que 

— ^^ — nombre de transport ionique 

<7u>tal °"tutaL 

(q désignant le nombre de coulombs et cr la conductibilité). 

La précision de cette détermination dépend, non seulement de l'appré- 
ciation de la porosité de ce dépôt, mais encore de la connaissance de la 
densité du fer déposé. En dehors des couches très nettement poreuses, on 
peut se demander en effet si les régions du dépôt microscopiquement 
compactes ont réellement la densité du métal massif. 
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C'est pour cette raison que nous avons adopté une deuxième méthode de 
détermination du nombre de transport en mesurant la masse de fer perdue 
par l'anode au cours de l'expérience. Une telle mesure permet une évaluation 
plus précise que celle précédemment décrite : en effet, il n'est pas nécessaire 
dans ce cas d'évaluer la porosité et la densité du fer déposé. 

Nous avons reporté sur la figure i les résultats obtenus par les deux 
méthodes. L'écart entre celles-ci s'explique*par la valeur trop élevée adoptée 
pour la densité du fer déposé qui doit être toujours plus ou moins poreux. 

Nous prendrons donc les valeurs obtenues par la deuxième méthode avec 
une marge d'erreur de l'ordre de 10 %. 




8 9 

10*.1/T°K 

Fig. i. — Variation du nombre de transport en fonction de l'inverse de la température, 
O Valeurs déterminées à partir des mesures de la quantité de fer déposé sur la surface 

cathodique. 
• Valeurs déterminées à partir des mesures de la diminution d'épaisseur de la surface 

anodique. 



11 est possible de relier ces variations du nombre de transport à celles du 
coefficient de diffusion. Considérons en effet la relation d'Einstein généralisée 
s'appliquant à un composé ionique, 



a 



AT 



— = - _»■•_« > 



Vl 



n 



i*>t 



OU 

D t et 07 sont le coefficient de diffusion et la conductibilité des ions de type i; 

k, la constante de Boltzmann; 

T, la température absolue; 

riiy le nombre total de sites des ions i; 

z h la valence des ions i ; 

<?, la charge de l'électron. 
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Si dans le cas du FeO, on considère les ions fer, et si Ton tient compte des 
effets de corrélation des sauts successifs des ions, on peut écrire 



D fc _ /*T 



t Vii a « Fe z- e- 



îi 



OÙ 



D Fe est le coefficient de diffusion du fer dans FeO, analogue à celui déterminé 

par les radio-indicateurs ; 
t Fti , le nombre de transport des ions fer; 
or, la conductibilité totale ; 
/, le facteur de corrélation. 




Fig. 2. — Variation du coefficient de diffusion en fonction de l'inverse de la température. 
• Coefficient de diffusion mesuré par la méthode des radiotraceurs. 
▲ Coefficient de diffusion calculé à partir des valeurs du nombre de transport. 



Ainsi, à partir des valeurs du nombre de transport, on peut calculer 
un coefficient de diffusion comparable à celui que nous avons mesuré 
directement par la méthode des traceurs radioactifs ( 2 ). 

Cependant certaines hypothèses doivent être formulées initialement 
pour permettre ce calcul. Nous supposerons, en effet, comme la plupart des 
auteurs que le transport ionique dans FeO se fait principalement par les 
cations ( 3 ) et donc que la valeur t v , pourra être confondue avec les valeurs 
du nombre de transport ionique mesuré précédemment. Nous prendrons, 
d'autre part, 0,78 comme valeur du facteur de corrélation, cette valeur ayant 
été calculée théoriquement pour un réseau ionique cubique à faces centrées 
et pour un mécanisme de diffusion lacunaire. Cette valeur nous semble 
parfaitement convenir dans le domaine des hautes températures. A basse 
température cependant ce choix nous semble plus discutable puisqu'il est 
alors nécessaire d'envisager un mécanisme lacunaire plus complexe faisant 
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probablement intervenir une association entre les lacunes et les trous 
électroniques, c'est-à-dire les ions Fe + + + [( 2 ), (*)]. 

Sur la figure 2, sont reportées les variations, en fonction de l'inverse 
de la température, des coefficients de diffusion mesurés par la méthode des 
radiotraceurs et calculés à partir des valeurs du nombre de transport 
ionique. Ces deux courbes se rapportent à un protoxyde de fer ayant la 
composition initiale moyenne de 76,7 % de fer en poids. 

Nous voyons donc qu'un accord satisfaisant est obtenu entre les deux 
déterminations. Une différence n'est sensible qu'aux basses températures, 
celle-ci pouvant s'expliquer par l'utilisation d'une valeur non justifiée du 
facteur de corrélation. Une étude théorique pourrait à partir de ces données 
permettre une meilleure connaissance du mécanisme de diffusion. 

Ainsi donc, nous avons pu mesurer le nombi^e de transport ionique dans 
le protoxyde de fer. A partir de ces valeurs, en appliquant la formule 
d'Einstein généralisée, il nous a été possible de calculer un coefficient de 
diffusion dont les valeurs sont en bon accord, en particulier aux hautes 
températures, avec celles déterminées par la méthode des traceurs radio- 
actifs. 



(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') Ph. Desmarescaux et P. Lacombe, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5i 33. 

( â ) Pu. Desmarescaux et P. Lacombe, Mémoires scientifiques de la Revue de Métal- 
lurgie (sous presse). 

( :I ) R. Tylecote et T. Mitchell, J. Iron. Steel Inst., 196, i960, p. 445. 

(*) Ph. Desmarescaux et P. Lacombe, 6 e Colloque de Métallurgie, C. E. N., Saclay, 
1962, p. 189-197. 

(Centre de Recherches métallurgiques de l'École des Mines de Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur V existence et les applications des 
magnésiens R — — CH 2 MgCl. Note (*) de MM. Henri Normaxt 
et IÎertrand Castro, présentée par M. Marcel Delépine. 

Les éthers chlorométhyliques donnent, en milieu T. H. F., des solutions magné- 
siennes dont on a étudié la stabilité (C 2 H 5 — O— CHo — MgQ) et la condensation 
avec les dérivés d'acides carboxyliques (esters, amides bisubstitués et nitriles). 

L'un de nous a déjà montré que les éthers chlorométhyliques et les 
éthers chlorés réagissent sur Mg activé par HgCl 2 en milieu T, H. F. ( L ) 
mais non dans les éthers aliphatiques R — O — R. La formation d'éthylène 
et de formai nous a fait supposer l'existence transitoire d'un réactif 
magnésien : 

ÉtO-CHïCl _^ ÉiO-CH,-MgCl, CH, + ÉiOMgCl 

ÉiOMgCl -+- CICH 2 -OÉt -> MgCL-f- CEL (OÉt)» 
2 CH â ->- CII â — GH 3 . 

En opérant en présence d'un composé carbonylé ( 2 ) la condensation 
permet d'obtenir avec de bons rendements des mono-éthers de glycols 
transformables en aldéhydes, et la transformation globale équivaut 
à la réaction de Darzens, 

\ c=0 Éto-cHs-au ci \ C(0H j_ CHï0] g t _^ VlH-CHO 

Les cétones <o chlorées donnent ainsi des aldéhydes chlorés ( 3 ) 

Cl(CH0n-CO-' -»■ Cl(CIL)CH-CHO 

Le réactif antagoniste peut être un dérivé halogène d'un métal ou 
d'un métalloïde ( 4 ). Les esters carboxyliques conduisant à des diéthers 
de glycols (tableau I), 

R-COOÉt - l °~ CIIîMg £ R-C(OH) (CH.OÉt), 

Ceux-ci ont été convertis en alcoyl-acroléines : 

CH 2 ^C (R) — CHO selon Sommelet ( 5 ). 

Les amides N . N-bisubstitués et les nitriles ont donné des éthoxycétones 
(Tableau II). 

La parution récente d'un travail sur les éthers a-chlorés ( 8 ) nous 
amène à publier nos observations sur l'existence réelle du magnésien 
ÉtO— CHo— MgCl : 

— EtO — CHoCl attaque Mg, activé par HgGU, en milieu T. H. F. à 
température ambiante. La réaction se produit ensuite encore rapidement 
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Tableau I. - R-C (OH) (CH t OÉi)„. 



Réactif. Produit obtenu. 

i-C a II 7 -COOÉi *-C :t H 7 -C (OH) (CH,OÉt). 2 

w-C a II,-COOÉt. ., . . /ï-C a H 7 -C(OH) (CH 2 OÉi)., 

f-C*H,-COOÉt /-C 4 H..,-C (OH) (CILOÉt), 

C.II„-COOÉt CHn-C (OH) (CH 2 OÉt), 

CIL-COOÉt CJI 6 -C (Oïl) (CH,OÉt), 

OEt 



0=C 



/ 
\ 



o 



"O 



(EiOCHî)»-COH 



♦CH.OEt 



^O -""' \OH 



Formule 
brute. 

^îoHjâOj 
L*iiH-24,Oj 
Ci 2 Ho 6 Oa 

^lîiHioOjj 



Rdt(%). 

55 
05 
65 
65 



GioH 22 Oi 6o 



C 7 1I U :{ 3o 



ÉCC/mmIIg;. 

9Vao 
XOl/ 2 o 

87/o t i 



fo3/ 



[S 



97/0,1 



1 >4 2 9Am 

1,424/19 

1,424/20 

I i427Ao 
I» 49"/i7 



1 ,4^5/ 



1S 



,413/ lfi 



0,940 
0,920 
0,910 
o,go5 
i,o4ï 



11 



°>97 



0,998 



Tableau II. — R—CO— CILOÉt. 



Réactif. 

w-Csli,— CON(Ét)».. 
i-C4H,-CO-N(Ét) s 

/Cçlls 



Produit obtenu. 

/2-C a H 7 -CO-CH a OÉt 
i-C*H,—CO— CILOÉt 



Formule 
brute. 

V-J7 Il|4\J«t 

G s H 16 0, 



itdtf»;)- 
35 



/-cji )> con / 



Me 

Cftll»— CM 

CII.-CHi-CN . 



/-CJI 9 -C (OH) (CH.OÉt), CuII„0 8 

C fi H,-CO-CH 2 OÉt C 10 H 12 O, 

CHs-CHi-CO-CHjiOÉt CnïIuO* 



3o 



35 

65 
65 



É(°C/mmHg). 

84/so 
87/i« 



lui/ 



•20 



126/,* 
8o/ 0fl 



« 



i,4ii 



4i3/ I7 

4/» 



I,520/ ts 

1 , 522/23 



à — 45° (consommation de 0,2 mole des réactifs en 4 h); elle est encore 
nette à — 8o° (réaction totale en une semaine). 

— Les solutions magnésiennes ainsi obtenues donnent un test de Gilman 
positif, même au bout de 8 jours, à — 8o°. Par contre, abandonnées à la 
température ambiante, elles se décomposent en portant le T. IL F. à 
ébullition et en dégageant 76 % de la quantité théorique d'éthylène, 
avec formation d'alcoolate ÉtOMgCL Leur stabilité à — 2D autorise 
les condensations avec divers réactifs. Même après une nuit, les rende- 
ments obtenus dans ces opérations en deux temps sont comparables, 
sinon supérieurs à ceux fournis par la technique en un temps de Barbier- 
SaytzefT. Ainsi, siphonnées dans une suspension éthérée de CO. solide, 
elles ont conduit à l'acide éthoxyacétique, isolé avec un rendement 
de 43 %. Ces résultats démontrent l'existence réelle des magnésiens 
R— O— CH 3 — MgCL 

Dans la série des éthers halogènes R— O— (CH a )«X, les composés 
où n = 1 sont les seuls représentants dont les magnésiens sont encore 
inconnus. 

(*) Séance du 3 o septembre 1963. 

0) H. Normant et C. Crisan, Bull Soc. Chim., 1969, p. 199. 

(*) H. Normant et C. Crisan, Bull Soc. Chim., 1969, p. 459-463; H. Normant et 
M. de Botton, Comptes rendus t .256, 1963, p. 1996; M. de Botton, Comptes rendus,' 256, 
1963, p. 2180; B. F. n° 1.239.359. 



0,898 
o,883 



1,424/20 0,910 



1 ,057 
1 ,o33 
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( :s ) H. Normant et X. Marze, Résultats inédits. 

(*) B. F. no 1.303.195. 

( 3 ) M. Sommelet, Bull. Soc. Chim., 4, n° 1, 1907, p. 410; Ann. Chim., 3, n° 9, 1906, 
p. 56a. 

( G ) F. Runge, E. Taeger, C. Fielder et E. Kohlert, J. Prackt. Chem., 19, 1963, 
p. 37; Chem. Abst., 58, 1963, p. 12587 d. 

{Laboratoire de Synthèse organique, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5 e .) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle des cyclopentanes poly- 
substitués. Note (*) de M me Catiieiuxe Ouaïvxès, MM. Claude Ouannès et 
Jean Jacques, présentée par M. Marcel Delépine. 

En calculant l'énergie des conformations de cyclopentanes polysubstitués, 
on essaye de prévoir le signe de l'effet Cotton des cyclopentanones optiquement 
actives et les stabilités relatives des isomères cis-trans. 

On sait que le noyau cyclopentanique peut adopter des formes non 
planes. Alors que la déformation du cyclopentane lui-même est animée 
d'un mouvement de « pseudo-rotation », l'introduction de substituants a 
pour effet de restreindre ce mouvement en favorisant certaines confor- 
mations [('), (»), (')]. 

Dans la présente Note, en abordant l'analyse conformationnelle de cyclo- 
pentanes et cyclopentanones polysubstitués flexibles, nous avons pour but 
d'essayer de répondre à deux questions : 

i° Peut-on prévoir, d'une façon générale, la stabilité relative des isomères 
cis-trans des cyclopentanes polysubstitués (comme on peut le faire dans 
le cas des cyclohexanes) ? 

2° Peut-on, dans le cas des cyclopentanones optiquement actives, 
appliquer la règle des octants (*) pour déterminer leur configuration 
absolue ? 

En admettant un certain nombre d'hypothèses simplificatrices qui seront 
justifiées dans un Mémoire plus détaillé, nous avons adopté la démarche 
suivante : 

a. Choisissant les modèles géométriques de l'enveloppe (C,) et de la 
demi-chaise (Ca) proposés par Pitzer et Donath "[(*), ( 5 )] (fi g. i), nous 
calculons avec un ordinateur (ï. B. M. 7094) l'énergie ( 6 ) des 20 confor- 
mations possibles qui résultent d'une pseudo-rotation discontinue des 
substituants. Par exemple, dans îe cas de la méthyl-3 (R) cyclopen- 
tanone (I), le carbonyle et le méthyle seront placés successivement dans 
les modèles C T et C 3 et dans leur image, sur les sommets 1 et 3, 2 et 4, 
3 et 5, 4 et 1, etc. 

Cette énergie est calculée selon [( 3 ), ( 3 )], en faisant la somme de trois 
termes (°) : 

i° l'énergie de tension Vu, provenant des déformations angulaires; 

2 l'énergie de torsion V T ; 

3° l'énergie d'interactions non liées (ou de Van der Waals) E m .. 

b. À partir des données précédentes, l'examen des conformations les 
plus stables, écrites en diagrammes d'octants dans le cas des composés 
carbonylés de configuration absolue connue, devrait permettre de retrouver 
le signe de l'effet Cotton expérimental et, qualitativement, l'importance 
de son amplitude. 
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c. Dans le cas de deux isomères cis et trans, la comparaison des énergies 
les plus basses pour chaque composé, permet de prévoir lequel est le plus 
stable. De plus, en considérant les deux corps dans des conformations 
identiques, où les substituants occupent des sommets correspondants (dans 
l'espoir de réduire, par différence, les erreurs dues aux nombreuses approxi- 
mations de ce calcul), on peut avoir une indication quantitative sur la 
différence d'énergie des deux isomères. 

Ta B L EAtr I 




E-», 




00 



E = 9,o 




9,(16 




9,60 





F\&. I 



C 





b^o, 



53 




Les résultats de nos calculs (dont nous savons le caractère schématique 
et approximatif), ont été soumis au contrôle expérimental dans une dizaine 
de cas qui seront développés ultérieurement. Nous en citerons quelques-uns 
à titre d'exemple. 

La (-|-)-méthyl-3-cyclopentanone, de configuration absolue (R), présente 
un effet Cotton positif ( 7 ). D'autre part, son dichroïsme circulaire augmente 
nettement à basse température ( 8 ). Or, si l'on écrit la molécule plane, 
le méthyle-3 se projette dans un octant négatif et fait prévoir un effet 
Cotton en contradiction avec le résultat expérimental. 

Les résultats partiels de nos calculs sont rassemblés dans le tableau I ( 9 ), 
où nous n'avons retenu que les six conformations de basse énergie 
(les 14 autres ont des valeurs comprises entre 11, o5 et 14,24). Il apparaît 
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que, si les deux conformations les plus favorisées 1 et 2, d'énergie égale, 
présentent des effets Cotton qui s'annulent, celles qui les suivent (3 et 5, 
plus stables que 4 et 6, respectivement) prévoient le signe de l'effet Cotton 
observé ("). On conçoit également que l'abaissement de température 
augmente l'abondance de 3 et 5 par rapport à 4 et 6 respectivement, 
d'où l'augmentation du dichroïsme observé. 

Par ailleurs, dans le cas des méthyl-2 et méthyl-3 cyclopentanols-i, 
les expériences d'équilibration ont montré que les formes trans sont rela- 
tivement peu favorisées par rapport aux formes cis [58 % ( 10 ) et « somewhat 
in favor » ( u ), respectivement] : nos données numériques ne fournissent 
effectivement aucune indication de stabilité préférentielle de l'une ou 
l'autre forme. Par contre, dans le cas des diméthyl-2.3 cyclopentanones cis 
et trans où nous avons trouvé un équilibre très en faveur de l'isomère 
trans (92 %), nos calculs recoupent qualitativement ce résultat. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

{') K. S. Pitzer et W. E. Donath, J. Amer. Chem. Soc, 81, 1959, p. 3a 1 3. 

(-) F. V. Brutcher, Jr., T. Roberts, S. J. Barr et N. Pearson, J. Amer. Chem. Soc, 
81, 1959, p, 4915. 

(4) F. V. Brutgher, Jr. et W. Bauer, Jr., "J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. aa34. 

(*) W. Moffïtt, R. B. Woodward, A. Moscowitz, W. Klyne et C. Djerassi, J. Amer. 
Chem. Soc, 83, 1961, p. 401 3. 

( s ) J. B. Hendrickson, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 453;. 

(*) Au sens strict, il s'agit de l'énergie libre, dont le minimum définit la stabilité 
thermodynamique. Mais, comme nous ne connaissons pas l'entropie de chaque confor- 
mation, nous confondons en première approximation énergie libre et enthalpie. Les énergies 
sont exprimées en kilocalories par mole. 

( T ) C. Djerassi et G. N. Krakower, J. Amer. Chem. Soc, 81, 1969, p. 237. 

(*) K. M. Wellman, E. Bunnenberg et C. Djerassi, J. Amer. Chem. Soc, 85, 1963, 
p. 1870. 

('*') W. Klyne, Tetrahedron, 13, 1961, p. 29. Dans la projection des cyclopentanones 
en diagramme d'octants, le carbonyle est toujours projeté au centre du diagramme. 

( Ml ) J. B. Umland et B. W. "Williams, J. Org. Chem., 21, 1 9 5 G, p. i3o2. 

( n ) B. Fuchs et R. G. Haber, Bul. Res. Counc. of Israël, 11 A, 19C2, p. 3o. 

(Collège de France, 

Laboratoire de Chimie organique des Hormones, Paris, 5 e 

et Laboratoire Joliot Curie, Institut du Radium, Orsay.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et rêactwitê des bromoallènes substitués. 
Note (*) de M. Ygor Pasternak, présentée par M. Marcel Delépine. 



Les bromures a-acétyléniques vrais 

i 
Clla— C— CssCU 

I 

n 

se transposent, en présence de bromure cuivreux, en bromoallènes substitués 

/Br 
CH 3 — C=C=C( 

i N H 

H 

Rien ne distingue ces isomères dans leur action sur les réactifs; ainsi ils donnent 
avec les alcoolates alcalins le même éther oxyde uniquement acétylénique. 
Ils réagissent de la même façon sur le magnésium dans Féther et dans les deux 
cas, les organomagnésiens obtenus ont la même structure uniquement allénique. 



L'existence des haloallènes substitués comportant l'enchaînement; 

H 
X 



X / 

;c=c=c( 



est connue depuis longtemps \( L ), (")]. 

En principe on peut les obtenir, soit par un réarrangement dit de Meyer- 
Schuster ( 3 ) des halogénures a-acétyléniques vrais 

X 

R'-C-GsCH 

I 
R- 

en présence de sels cuivreux (*), soit directement par action des halogénures 
d'acides, le chlorure de sulfuryle par exemple, sur les alcools a-acétyléniques 
vrais. ( 3 ). 

Si cette dernière opération est effectuée en présence de sels cuivreux ('*), 
les rendements en haloallène sont sensiblement augmentés. 

Néanmoins quelques chlorures seulement ont été isolés ( 6 ). 

Un seul bromure, le bromoallène ( 7 ) est connu. Il est obtenu par chauffage 
du bromure de propargyle en présence de BrCu. 

Cependant cet unique exemple a donné lieu à de nombreux travaux, 
notamment ceux de Gaudemar ( 8 ), de Maitte ( u ), de M me Miginiac- 
Groizeleau ( 10 ), et d'autres, de Prévost et coll. [( 11 ), ( 12 )], qui ont étudié 
et comparé la réactivité de ces deux isomères. 
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Pour obtenir les homologues supérieurs du bromoallène nous avons envi- 
sagé les deux voies classiques. 

À partir des alcools a-acétyléniques vrais 

OH 
[ 
CHs-C-CssCII 

K 

(R méthyle ou éthyle), la bromui^ation sans catalyseur ( ls ) fournit directe- 
ment des bromoallènes substitués mélangés à d'autres bromures ; si, dans les 
mêmes conditions opératoires, on ajoute 2 % de CuBr, les 3/4 de l'alcool 
sont transformés en bromoallène correspondant. Cependant la présence de 
bromodiènes isomères dans le mélange amène sa transformation totale au 
cours des distillations, en bromodiènes isomères et son isolement est impos- 
sible, quelles que soient les précautions prises. 
À partir des bromures a-acétyléniques vrais 

Rr 

CH,— C— Cz=CH, 

I 
R 

par contre, la transposition n'a lieu qu'en présence de sels cuivreux, la 
difficulté étant de ne pas dépasser le stade bromoallène; c'est ce que nous 
avons pu obtenir en choisissant un milieu et un mode opératoire 
convenables. 

Une fois isolés, une étude comparative de la réactivité nous a montré 
qu'il n'y a aucune différence de comportement entre les isomères 

I /H 

CHa-C-CsCll ei CII 3 -C=C=C( 

I ! MJr 

R R 

Selon la nature du réactif antagoniste, quel que soit le bromure de départ, 
ces bromures réagissent uniquement sous l'une ou l'autre forme, exemple 
de synionie parfaite ( ll ). 

Ainsi l'attaque par les composés nucléophiles amène par l'intermédiaire 
du carbénium mésomère, suivant un processus SN t et Ei vraisemblablement, 
à des composés uniquement acétyléniques ; par exemple, le phtalimide 
potassé en milieu formamide fournit uniquement des alcénynes et l'action 
des alcoolates alcalins donne un mélange 

R 

CHa-C-C=CH 

OR 
et de carbures. 
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Par contre, les composés organomagnésiens dans l'éther obtenus suivant 
une technique identique ( IV ) ont la même structure allénique et leurs 
spectres infrarouges ( r *) sont superposables. 

Étude expérimentale. — Pour obtenir les bromoallènes substitués à partir 
de leurs isomères les bromures a-acétyléniques on opère comme suit : 

Dans un ballon surmonté d'un réfrigérant et muni d'un agitateur on 
verse le mélange de 200 ml d'éther sec, 100 ml de tétrahydrofurane 
et iSoml de bromure. On y ajoute 4 à 5 g de CuBr finement pulvérisé 
et l'on porte l'ébullition à reflux, pendant 1 h pour le bromo-3 méthyl-3 
pentyne-i et pendant 2 h pour le bromo-3 méthyl-3 butyne-i. On sépare 
ensuite par décantation la liqueur restée claire du solide. On lave abondam- 
ment, on sèche, on distille. On sépare aisément des autres produits, labromo- 
allène, qui passe en queue. 

On isole ainsi : 

le bromo-i méthyl-3 butadiène-i .2 (C,-,H 7 Br); É 1() 32°C; ^ 9 1,6196; 
d^ i,3ig; R. M., calculé 32,39; trouvé 33, 80; 

le bromo-i méthyl-3 pentadiène-i .2 (C 6 H y Br); É ; , ig°C; n\? i,5ii5; 
dl* 1,269; R- M., calculé 36,83; trouvé 38, 4o. 

Cette Note était déjà rédigée quand j'ai eu connaissance du Mémoire 
de MM. Jacobs ...et Petty ( 15 ) dans lequel est décrit l'isolement d'un des deux 
bromoallènes décrits ci-dessus. 

* 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

( 1 ) Favorsky et T. A. Favorskaya, Comptes rendus, 200, 1935, p. 83g. 

( 2 ) T. A. Favorskaya, J. Gén. Chim. U.R.S.S., 9, 1939, p. 38G. 

( 3 ) Meyer et Schuster, Ber. y 55 B, 1922, p. 819. 

( 4 ) G. F. Hennion, J. J. Sheehan et D. E. Maloney, J. Amer. Chem. Soc, 72, 1960, 
p. 3542. 

( 5 ) Th. L. Jacobs, W. L. Pretty et E. G. Teach, J. Amer. Chem. Soc, 82, i960, 
P. 4094. 

(<"') Th. L. Jacobs, E. G. Teach et D. Weiss, J. Amer. Chem. Soc., 77, ig55, p. G254. 

( 7 ) Th. L. Jacobs et W. F. Brîll, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. i3i4. 

( s ) M. Gaudemar, Bull. Soc. Chim., 19G2, p. 974 et 1963, p. 1475. 

(°) G. Fontaine, C. André, Jolivet et Maitte, Bull. Soc. Chim., p. 1444. 

( I0 ) L. Miginiac-Groizeleau, Bull. Soc. Chim., 1963, p. 1449. 

( M ) Ch. Prévost, M. Gaudemar, L. Miginiac, Bardone Gaudemar et M. Andrac, 
Bull. Soc. Chim., 1959, p. 679. 

( I2 ) M. Andrac, F. Gaudemar, M. Gaudemar, Gross, L. Miginiac, P. Miginiac et 
C. Prévost, Bull. Soc. Chim., 1963, p. i385. 

( n ) Y. Pasternak, Bull. Soc. Chim., 1963, p. 17 19. 

(''♦) Y. Pasternak, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1750. 

(■*) Th. L. Jacobs et W. L. Petty, J. Organic Chemistry, 1963, p. i36o. 

(École de Chimie, Faculté des Sciences, Marseille.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les propriétés physicochimiques de quelques 
esters et acides a-éthyléniques. Note (*) de M me Paulette Rivet-Le Guellec 
MM. Daniel Vandevex et Robert Carrié, présentée par M. Marcel Delépine. 

Les constantes d'ionisation de quelques acides nitriles a-éthyléniques ont été 
déterminées par potentiométrie. L'absorption infrarouge de ces acides et des esters 
correspondants a été étudiée entre 5,6 et 6,6 u. Les résultats sont discutés en fonc- 
tion de la structure. 

Un certain nombre d'acides et d'esters nitriles a-éthyléniques de for- 
mules (I) et (II) : 

(R) (R')C=C(CN)CO t H (R) (R')C=C(CN)CO»C i H g 

(i) ai) 

où R et R' désignent des radicaux aliphatiques ou aromatiques ont été 
préparés au laboratoire. Afin de compléter les recherches physicochimiques 
relatives à ces composés [(*), ( 2 ), ( 3 )] nous avons étudié l'ionisation des 
acides (III) et l'absorption infrarouge des composés (III) et (IV) dans la 
région des bandes du carbonyle et de la liaison éthylénique : 

iXClIj fRjC=0(C?OCO,H (\0 (i Hr)'<RjC~C(CN)CO,Cai ;> ' 
nu» (iV) 

X désigne un substituant en position para sur le noyau benzénique. 

t° Les constantes d'ionisation des acides (III), dans le mélange eau- 
éthanol (20 % d'éthanol en volume) ont été déterminées à 20°, en utili- 
sant la méthode potentiométrique (électrode de mesure en verre, électrode 
do référence au calomel). Les pK obtenus figurent au tableau A. 

Tableau A. 
\..... .\0 S . Cl. il. CH s O. 

R=-=Jl 2,44 2,75 2,83 2,98 

R =- CH;, '.2,67 2,02 2,96 3,02 

R = Cr,H if 1,87 2,54 2,55 2,81 

R =/?-XC r ,Hv 1,84 2,29 2,55 2,90 

Les acides pour lesquels X — H et R = CH :i ont été étudiés précé- 
demment ( a ). 

La dispersion expérimentale des mesures, de o,o4 à 0,06 unité pK pour 
les valeurs des pK supérieurs à 2,5g, devient de plus en plus importante 
lorsque l'acidité croît (de Tordre de 0,2 unité pK lorsque le pK est voisin 
de 2). 

2 D'une manière générale, les spectres infrarouges ont été enregistrés 
à l'aide d'un spectrophotomètre Perkin-Elmer double faisceau 21 C équipé 
d'un prisme de CaF*. 
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a. Région 5fi~6 p* (vibration de valence du carbonyle). — Les échantillons 
ont été examinés en solution dans CCL (concentration : environ 25o mg/1; 
épaisseur des cellules : i cm) et en suspension dans le Nujol. 

Les fréquences relatives au maximum d'absorption sont données dans 
le tableau B (a, CCI*; 6, Nujol). Elles sont exprimées en cm" 1 . 

Tableau Jï. 
X. ... NO a . CI. 11. CII 3 . OCH a . OH. * 

W — ll f " Î "3 Q 1 7 3/ i ! 7^ - 1 7^9 17^1 

( à i 721 1722 i 73(5 - 1716 1 715 

I c(\ 1 735 1 732 1 729 1 729 1 728 i 728 

R =r CM» * I 7l f T 7 ''° ! "''* T ^ [ l " 3 " 



h\ 1738 1732 1729 ! 7 ? -^ * 7 2 7 i 7'.îo 



( 



h* ■ • • 1 735 1 732 1 728 1 73 1 1 73 1 

<f\ 1 7/1 o 1 738 1 730 - [ 736 

a, 1 73G 1 73G - - 1 735 

j ?*\ 172a 1712 1 7 1 1 - 1721 

( ht 1 728 1 713 ~ 1 704 

R = XC.U V J '/ 'tf» '7 3G '730 '- <73i . - 

( 1719 1722 I7H - i G98 

Les composés pour lesquels R = GH ;i ont été étudiés précédemment en 
solution dans CCI.» par l'un de nous (*). Les fréquences a v et 6, pour R = CH a 
concernent les isomères trans (groupements ester et phénylc en position 
trans). Pour R = C tt H 3 , eu et bi se rapportent à l'isomère présentant le 
point de fusion le plus élevé ('). Les esters étudiés avec R = H sont des 
composés de structure trans ( x ). Les acides (III), isolés sous une seule 
forme [( ;î ), (')], ont été examinés en suspension dans le Nujol. Les résultats 
figurent au tableau C. 

Tableau C. 

X NO B , CI. . H, . CU y OCH3. 

R — JI 1711 1 706 1 696 - 1693 

R — Clla J 710 I 702 I G97 T O92 I 693 

R = C C H 5 i 7 i/j 1 <><>i 1 088 - 1(590 

R =-p-\C Ft ll\ ' • 1 713 1 088 - rn 

\ 1 68 j j ' ( 1 667 

Les acides pour lesquels R =-R' = NO a C„R.* ou CH:,OC ti IL présentent 
deux bandes. 

b. Région 6-6,6 [/.. — Les spectres des acides (III) ont été enregistrés 
dans le but d'identifier la bande de vibration de la liaison C— C. Le noyau 
benzénique présentant une absorption dans cette région, nous avons étudié 
les acides saturés de formule (V) préparés suivant la méthode décrite par 
M. Bar gain (") : 

(xc„iivi (R>cn..ciit<::s;œ Jl ii. 

■ (Y) 
C. R., i903, a« Semestre. (T. 257, N° 15.) 135 
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Les échantillons ont été examinés en suspension dans le Nujol. Les 
fréquences des différentes bandes observées pour quelques composés (111) 
et (V) figurent aux tableaux D et E. . 



A. 

VM \ (III) i 5(5o i 36() 

* U * l(V) - i5 8 

,,. j (III) i 550 i 070 

U !(V). - 

H. 

., \ (Ilh 1 5;i i 58<) 

11 , (V)...... - x 58 1 

j (III) 1 5G-.4 i58o 

'' | (V) - - i58a 



Tableau D. — R^Cit 



1 (xi.) 
1 fiofi 

1 588 
1 Gin 



X. 
Cll ;l 

CIL G 



Tableau E. — \ =l!1. 



1 ()o3 
1G0I 

1 G07 
1 Go 5 



R. 

<;„n, 

C1UC1L 



j CIU) i55G 

l(V) - 

\ dll; 1 5 1 7 

I (V) 

\ (llh 15I7 

(<Y) 

( {'III) 1 555 

t(\) 



i3 7 1 

1 58 1 

1 ;)~r> 
1 585 



t ,) 7 o 
I 5f)T 

1 58o 
1 580 



1 GoK 
1 G i a 

1 (io 1 

I Gl'3 



i Go 5 
1 602 
1 00.) 



Les esters éthyléniques (IV) présentent également trois bandes dans cette 
région. La position de la bande de plus basse fréquence varie dans d'assez 
larges limites. Pour les composés où R - CH ;t par exemple, on trouve 1 1 536 
et iSgTcm* 1 lorsque X — NIL et NOa (esters trans). Dans tous les cas 
la fréquence de cette bande reste inférieure à 1600 cm '. 

L'étude précédente met en évidence les faits suivants : 

i° Dans une série donnée (R invariant) l'effet des substituants sur 

l'ionisation des acides (III) est sensible malgré l'imprécision des mesures. 

L'acidité se trouve renforcée dans Tordre attendu : 

\ = CJ1 :( <)< Il <<;i<iN<),. 

L'étude spectroscopique des esters (IV) dans la région de la bande 
earbonyle recoupe les résultats précédents. La fréquence v, : _ n des esters 
trans en solution dans CCI, augmente dans le même ordre. 

Pour une série donnée v r _ vérifie l'équation de Hammet et est lié 
linéairement au potentiel de demi-vague du même composé déterminé 
précédemment ("). D'une manière générale v c _. des esters de structure 
trans en solution dans CCI, est une fonction linéaire du pK de l'acide 
correspondant. 

Les valeurs observées pour ces fréquences peuvent s'expliquer par la 
double influence de la conjugaison et du groupement nitrile électronégatif. 

Les bandes dues aux earbonyles sont plus larges et sont pointées d'une 
manière moins précise lorsque les composés sont examinés en suspension 
dans le Nujol. Celte remarque est surtout valable pour les acides (III). 

'2° L'examen des spectres des composés Mil) et (V) dans la région G 
à G,(i [/. conduit à attribuer la bande de plus basse fréquence à la vibration 
de valence C— C, celte bande disparaissant systématiquement par réduction. 
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La polarisation marquée de la double liaison conjuguée avec les grou- 
pements phényle, nitrile et ester semble responsable de la faible fréquence 
observée pour cette bande. Les deux autres absorptions rencontrées sont 
attribuables aux noyaux benzéniques ( 5 ). 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') J. Zabicky, J. Chem. Soc, 19O1, p. 683. 

( 2 ) M. Bargain, Thèse d' Ingénieur-Docteur, Rennes, 1962. 

(*) R. Carrie, Thèse de Doctorat, Rennes, 196-2; Bull. Soc. Se. de Bretagne, t. 37, 1962. 

0) R. Carrie et M. Bargain, Comptes rendus, 253, 1961, p. 196-2. 

(-) M. L. Josien et J. M. Lebas, Bail. Soc. Chim., 1956, p. 57. 

(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences de Bennes.) 
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CIUMIK. ORGANIQUE. — Oxydation éleclrochimique en milieu non aqueux et 
complexes par transfert de charge des arylamino-Q anthracènes. Note (*) 
de MM, Geoimjus Gauquis, Juan- Pierre IÎillox, Jacques Raison' cl 
Yves Thibau», transmise par M, Louis NéeL 

Lus arylamino-9 anlhracèncs (I) s'oxydent à l'anode de platine dans l'acéLoiùLrilc 
en donnant naissance, dans une première étape, aux radicaux libres (II). 
Lorsque R = CM*, une seconde étape d'oxydation conduit aux cations diva- 
lents (III). Le spectre de résonance paramagnétique électronique des radicaux (II) 
et quelques propriétés des espèces (II) et (III) ont été étudiées. Une corrélation 
a été établie entre les potentiels d'oxydation et les caractéristiques des complexes 
par transfert de charge des aminés (I) avec le tétracyanoéthylène. 

Los arylamino-9 anthracènes (I) (R = H ou C P ,H.-,) dont P oxydation 
chimique a été étudiée antérieurement (') sont également oxydables par 
voie électrochimique, à Paide d'une anode de platine, au sein de Pacéto- 
nitrile. Cette oxydation se traduit par P existence d'une courte intensité- 
potentiel ( a ) qui présente une ou deux vagues (voir tableau I) selon 
que R — H ou C..H-,. Chacune de ces vagues correspond au départ d'un 
électron (coulomb métrie). 

On peut donc conclure que cette oxydation donne naissance dans une 
première étape aux cations radicaux (II) qui sont susceptibles de perdre un 
second électron pour conduire aux cations divalents (III) lorsque R — CIL,. 
L'absence de cette seconde étape d'oxydation lorsque R = II est vraisem- 
blablement la conséquence d'un phénomène d'électrode dont la nature 
reste inexpliquée mais qui est certainement liée à la dimérisation spontanée 
des radicaux (II) (R = H) en les composés (IV) qui ont d'ailleurs été 

isolés. 

Tableau I. 

Potentiels de demi-vague (*) et caractéristiques des complexes 
par transfert de charge des arj'lamino-Q anthracènes. 

Complexes, 

H, H'. K, (*). K, (*). Formule. V(' y C). AK(e\j. 

11..... o^'i'-io - Ci C n is N:i wo'y-'ï.Q?) 1,53 

Gll; o,3()o C27II17N:; 183-187 1/19 

0<;il :! 0,330 - C a7 H I7 N 5 U 188-193 1/17 

M ' ^'(CH:,)» -0,07.1 -- C J7 ITïoNfl 182-185 i,38 

CO a CII:t o,5 10 - --- - - 1,59 

iNO, o,6i5 - C«ILniN ô Ui 178-180 i,(>î 

11 o,i<î<> 0,780 - - i,58 

(Ill:i 0,/ï*«> 0,700 I,'|7 

OJU { OC11, 0,370 o, 7 ',5 i,3ç) 

OCIUO o/,^ 0,755 i,Go 

iN((m ;i ).i —0,075 0,600 1,08 

i k ) V.u volU par rapport à l'électrode de référence Ag/Ag'- {kj- ï M). 
(**j Kn position mêla par rapport au groupe — Nil — , 
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Les intermédiaires phéuyîés (II) (R = CJL) sont suffisamment stables 
pour que ]eur nature radiealairo soit mise en évidence par résonance 
paramagné tique électronique à l'aide d'une cellule d'électrolysc ( 3 ) placée 
dans la cavité résonnante d r un spectromètre et convenablement protégée 
par un courant d'azote. La structure fine du spectre ainsi obtenu permet 
de conclure que le départ de l'électron ne s'accompagne pas de celui du 
proton du groupe — NH — . 

Les mêmes radicaux (II) (R = C (> H 3 ) possèdent le caractère de triphényl- 
méthyles du fait de leur formule limite b. Ils réagissent d'ailleurs comme tels 
avec l'oxygène : une oxydation électrochimique des aminés (I) (R — C«H 3 ) 
menée sous barbotage d'air conduit avec un bon rendement aux 
peroxydes (V) qui sont également obtenus par oxydation permanganique 
de ces aminés ( ! ). 




- e 



HN-C 6 H 4 R' 




© 
HN-C 6 H 4 R' 




HN-C 6 H 4 R' 



- e 



(si R = C 6 H 5 ) 




C 6 H 5 



II 



N"C 6 H 4 R' 




J 2 



R'C 6 H 4 -N 



IV 




NhC A H 4 R' 




C 6 H 5 OH 



Vî 



Toujours dans la série des aminés .phénylées (R = C U H 3 ), du fait de 
leurs propriétés électrophiles, les cations divalents (III) résultant de la 
seconde étape d'oxydation réagissent rapidement sur les traces d'eau 
inévitablement présentes dans le milieu. C'est ainsi qu'en opérant aux 
faibles concentrations d'aminé (2.io~ 3 M) généralement utilisées pour 
tracer commodément les courbes intensité-potentiel, on isole après une 
oxydation prolongée sur la seconde vague, les alcools iminés (VI) à condi- 
tion, toutefois, d'effectuer Foxydation en présence d'une base qui évite 
l'hydrolyse de la fonction imine salifiée en captant les protons libérés 
lors de la fixation de l'ion oxhydryle sur les cations (III). 

Par contre, lorsque la concentration en aminé est largement supérieure 
à celle de l'eau, l'existence temporaire des cations (III) peut être mise 
en évidence indirectement : bien que l'oxydation soit effectuée sur la 
seconde vague, on observe en effet transitoirement la coloration carac- 
téristique des radicaux (II) (R = C a H 5 ) dont la formation ne peut 
s'expliquer que par la réduction des cations (III) par l'excès d'aminé. 
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La réaction inverse, à savoir la dismulation des radicaux (II) |R = C.II.j, 
peut être réalisée en opérant en présence d'une base peu soluble telle (pic 
la magnésie et d'une faible concenlralion d'eau. Ces radicaux qui, dans 
ces conditions, sont encore formés à la surface de l'anode ainsi que le 
montre le tracé de la courbe intensité-potentiel, se dismutent au sein de 
la solution du fait d'un déplacement de l'équilibre 

•Uir> ^ (l)-t-(llh 

résultant de la réaction des cations (III) avec l'eau. On isole ainsi de 
nouveau les alcools iminés (VI) bien que, cette fois-ci, l'oxydation soit 
elFeetuéc sur la première vague. 

L'oxydation électrocliimique des aminés (I) met en évidence leur capa- 
cité de « donneurs d'électrons ». Cette propriété se traduit également par 
la formation de complexes par transfert de charge (') avec Le tétracyano- 
ctbylène (CN) 3 C = G (CN) 2 . La formation de ces complexes entraîne 
l'apparition, à l'état dissous, d'une bande d'absorption caractéristique 
dans le visible. Dans la série non phényléc (R — H), ces complexes ont 
pu être isolés à l'état cristallin; en outre, îa transition énergétique AE 
correspondant à leur bande d'absorption (tableau I) est une fonction 
linéaire du potentiel d'oxydation à l'anode de platine [sauf, toutefois, 
lorsque R' = N (CH,)*]. 

Cette corrélation résulte vraisemblablement du fait que ce potentiel de 
demi-vague est lui-même une fonction linéaire du potentiel d'ionisation de 
chacune des aminés (I). Il en est ainsi, d'une part, parce que la première 
étape d'oxydation ne met en jeu que le seul départ d'un électron et, 
d'autre part, parce que la différence des énergies de solvatation des 
aminés (I) et des cations (II) correspondants varie peu lorsque le substi- 
tuant R' change de nature. 

(*) Séance du iG septembre 19GS. 

(') J. Rigaudy et G. Cauquis, Comptes rendus, 245, Ï957, p. a3i8; G. Câuquis, Ibid., 
247, 1958, p. 1208 et G. Cauquis, Thèse (Ann. Chim., [i3], 6, 19G1, p. 11G1). 

(-) G. GiiARLOT, J. Badoz-Lambling et B. Trémillon, Les réactions étcctrochimiqucs, 
Masson et G ie , Paris, 1959. 

(*) Voir une description de l'appareillage dans J.-P. Billon, G. Cauquis et 
J. Combrisson, J. Chim. phys., 19G3 (sous presse). 

(*) Pour une récente mise au point, voir G. Cauquis et J.-J. Basselier, Ann. Chim., 
[i3], 7, 19G2, p. 7 ,15. 

(Laboratoire de Chimie organique physique II 

du Centre d'Études nucléaires de Grenoble 

et Laboratoire de Chimie analytique de l'École Supérieure de Physique 

et de Chimie Industrielles de Paris.) 
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SEDIMENTOLOGIE. — Observations et réflexions sur les minerais de fer ordo- 
viciens de basse Normandie. Note (*) de MM. Louis Dangear», Michel Rioult 
et Francis Doré, transmise par M. Pierre Pruvost, 

Des recherches poursuivies depuis plus de cinq ans nous ont amenés à 
étudier les conditions de sédimentation des minerais normands et à les 
considérer dans le cadre des grandes hypothèses émises depuis un demi- 
siècle sur l'origine des minerais de fer oolithiques. 

Les diverses modalités du contact des couches minéralisées avec les 
roches encaissantes, l'allure rythmique de la sédimentation .et la position 
de l'épisode minéralisé dans l'histoire de l'Ordovicien nous ont fourni des 
arguments pour cette discussion. 

Synclinal de. Mortain. — Le Grès armoricain est transgressif sur le Briovérien. 
Cinq couches minéralisées s'échelonnent clans les Schistes à .Calymènes, séparées par des 
assises stériles, schisteuses ou gréseuses. 05 m de schistes et grès isolent le Grès armo- 
ricain de la première couche de minerai ('_). 

Digitation de la Ferrière-aux- Étangs. — 35 m de schistes et grès forment transition entre 
le Grès armoricain et le minerai constitué de cinq à sept bancs alternativement rouges et 
noirs, c'est-à-dire riches en hématite ou en chlorite. Dans les mines d'Halouze, le minerai 
présente localement un mince niveau de poudingue à galets quartzeux, dolomitiques ou 
phosphatés ( 2 ). 

Synclinal de Saint-Rémy. — Le minerai hématite repose sur un quartzite séparé des 
Schistes rouges de Saint -Rémy par des schistes noirs avec galets de boue. La partie infé- 
rieure de ce minerai est plus oxydée que le chlorito-carbonaté, bioturbé, et le grès chlo- 
riteux du toit. Il en est de même dans le Synclinal de Jurques-Montpinçon ( :t ) où manque 
le Grès armoricain. 

Synclinal d'Urville. — /Jom de Schistes à Calymènes, au maximum, séparent le Grès 
armoricain de la base du minerai. Ce dernier est divisé en cinq à sept bancs par les mineurs. 
Le mur est constitué de grès phylîiteux. Au-dessus, les oolithes chloriteuses, dominantes 
à la base, font progressivement place aux oolithes carbonatées. Le quartz, abondant au 
mur, disparaît au toit ( 4 ). 

Synclinal de May-sur-Orne. — Le minerai repose sur la surface érodée des Grès feld» 
spathiques cambriens et quelques mètres de schistes à fentes de retrait (•"■). L'hématite 
forme des accidents isolés et le.« taché », chlorito-carbonaté, bioturbé, forme la masse 
des couches exploitées. 

Synclinal de Ranville ('•). — Les nombreux forages ont permis d'étudier plusieurs types 
de contact du minerai avec son mur. Le minerai peut reposer directement sur les Grès 
f eldspathiques terminés par une surface ondulée ou fendillée ; ou bien sur un conglomérat 
à galets feldspathiques et concrétions de nature stromatolithique; ou bien encore, sur 
des grès bioturbés plus ou moins épais. Dans l'espace et le temps, ces différents types de 
contact correspondent à des stades successifs de la sédimentation, sur un fond à topo- 
graphie irréguîière. Le minerai présente d'ailleurs des passées alternativement plus réduites 
et plus oxydées. Les organismes fouisseurs sont présents partout ( 7 ). Au-dessus de la 
couche principale, il existe un petit niveau minéralisé secondaire dans les Schistes à 
Calymènes, comme dans le Synclinal de May. De même, des oolithes de chlorite, associées 
à des galets de schistes, de grès plus ou moins phosphatés, forment un petit niveau miné- 
ralisé dans le Grès ferrugineux, au-dessus des Schistes à Calymènes, 

Enfin, dans la plupart des synclinaux, les couches du toit sont ordinairement formées 
de grès et de schistes bioturbés. 
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Le mur du minerai n'est donc pas uniforme et ]a lacune du Crès armo- 
ricain se rencontre à plusieurs reprises; les minerais oolithiqucs du Llanviru 
reposent alors sur les Grès feldspathiques ou les schistes rouges cambrions. 
Une émersion s'est produite et le retour transgressif de la mer à FOrdo- 
vicien moyen s'est effectué sur une plate-forme à topographie inégale 
comportant des cuvettes séparées par des aires plus élevées, donnant des 
îles et par la suite des hauts-fonds. Il y a eu recouvrement progressif de 
ces reliefs par les eaux marines, peu profondes. 

La nature des minerais n'est pas homogène : les textures, les états 
chimiques et physiques des constituants ferrugineux varient d'un banc à 
un autre. A des intervalles irréguliers, les conditions favorables à la 
formation des ooîithes ferrugineuses se sont répétées pendant FOrdo- 
vicien, soit au cours de phases transgressives, soit au cours de phases 
régressives. L'allure rythmique de cette sédimentation et les récurrences 
successives des conditions de milieu étaient contrôlées par les mouvements 
épirogéniques modifiant constamment la ligne de rivage ainsi que l'aspect 
des îles et des hauts-fonds. 

Ni la grande transgression cambrienne, ni celle de FÀrcnig ne sont 
accompagnées de minéralisation; seules l'ont été certaines pulsations 
mineures de FOrdovicien moyen. Localement, et ce cas est riche de signi- 
fication, le minerai peut être le premier terme de la sédimentation ordo- 
vicienne. Toutefois, il est généralement précédé par des dépôts schisto- 
gréseux intensément bioturbés. 

Ces données permettent de discuter l'origine des minerais de fer ooli- 
thiqucs de FOrdovicien normand en fonction des trois grandes hypothèses 
proposées par L. Cayeux (1908, iç)i3), L. V. Poustovalov (19/10) et, plus 
récemment, par N. Strakhov (19/17) ( 8 ). 

Pour L. Cayeux, qui a le premier analysé la sédimentation des minerais 
primaires de Normandie, chaque chaîne de montagnes a ses minerais de fer 
sédimentaires, c'est-à-dire que chaque crise orogénique donne lieu à la 
formation d'oolithes ferrugineuses dans les bassins de sédimentation 
environnants. Le minerai de fer ordovicien du Nord-Ouest de la France, 
n'apparaît cependant qu'après une longue période de sédimentation post- 
cadomienne, après le Cambrien et FOrdovicien inférieur et même les couches 
minéralisées se déposent tardivement, au cours d'oscillations mineures de 
la grande transgression ordovicienne sur le continent armoricain. 

Poustovalov a précisé les raisons de ce décalage chronologique entre les 
grands plissements de Fécorce terrestre et la formation des minerais 
de fer ; pour lui, deux phases précèdent le dépôt des minerais ; une période 
de sédimentation détritique pendant laquelle les produits d'érosion bordent 
la chaîne d'une nappe plus ou moins large, et une période d'altération 
chimique des matériaux à l'affleurement. Cette préparation pédologique est 
importante à considérer : on remarque que Fémersion du Cambrien normand 
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(grès feldspathiques cL schistes rouges) précède, presque parlant, la forma- 
tion des minorais de fer ordoviciens en basse Normandie. 

Mais les travaux de Strakhov, en éliminant de nombreux faits secon- 
daires, ont encore mieux défini les conditions sédimentologiques néces- 
saires à la formation des minerais de fer oolithiques. Ces minerais se forme- 
raient essentiellement, après une longue période de pénéplanation, dans 
une mer peu profonde, baignant des îles et des hauts-fonds, au cours de 
phases transgressives ou régressives. Ces conditions sont parfaitement 
illustrées en Normandie. Les caractères paléogéographiques du continent 
armoricain au cours des temps primaires ont fait l'objet de synthèses 
récentes, La transgression ordovicienne ( !t ) n'a submergé que progres- 
sivement les terres émergées à la fin du Cambrien. Une période d'érosion 
mécanique et d'altération chimique a précédé le retour des eaux marines 
ordoviciennes. La sédimentation oolithiquc du fer a évolué en fonction 
des déplacements de la ligne de rivage, provoqués par des mouvements 
épirogéniques (ruptures d'équilibre de L. Cayeux). Les conditions favo- 
rables à la précipitation du fer se sont renouvelées à plusieurs reprises 
pendant le dépôt des Schistes à Calymènes, dans une mer dont les hauts- 
fonds étaient peu à peu submergés. Au cours de la transgression ordo- 
vicienne, c'est uniquement à FOrdovicien moyen que se sont formées les 
oolithes ferrugineuses, notamment à la base des Schistes à Calymènes, 
et plus tard, lors d'une phase régressive, dans les Grès ferrugineux, avant le 
dépôt des Grès de May. Ainsi, la formation des oolithes ferrugineuses est 
liée beaucoup plus aux phénomènes épirogéniques qu'aux paroxysmes 
orogéniques et leur milieu de prédilection est bien, en ce qui concerne les 
minerais normands, une mer peu profonde, semée d'îles, et à ligne de 
rivage extrêmement fluctuante. 

(*) Séance du 16 septembre 1963. 

( 3 ) M. Oehlert, Comptes rendus, 146, 1908, p. 5i5. 

( s ) G. Courty, Bull Soc. ' gèoV Fr., 6^ série, 6, iqSG, p. 969. 

( 3 ) L. Dangeard et J. Poncet, Bull. Soc. Lirai. Norm., 19O3 (sous presse). 

0) S. Caillère et F. Kraut, Congr. géol. intern., 21 e série, i960, part. XIII, Sect. 16, 
p. 171. 

( 5 ) F. Doré, Comptes rendus, 255, 196*2, p. 3? 5. 

(°) L. Dangeard, F. Doré et M. Rioult, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3225; 
L. Dangeard, F. Doré et P. Juignet, Ibid., 255, 1962, p. 737. 

( 7 ) L. Dangeard 1 et M. Rioult, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2271; M. Rioult et Riby, 
Bull. Soc. géol. Fr., 1963 (sous presse). 

( 8 ) L. Cayeux, Les minerais de fer oolithiques de France, Paris, 1909; Comptes rendus, 
256, 191 3, p. 11 85; L. Poustovalov, Pétrographie des roches, sédimentaires, I, 1940; 
N. Strakhov, Trudy Inst. geol. Nauk., sér. géol., U. R. S. Si, "h°" 22,' 19Ï7, 265 pages, 
162 figures, 27 tableaux. 

( fl ) Cl, Klein, Bull. Soc. géol. Fr., 7 e série, 2, i960, p. 768. 

(Laboratoire de Géologie, Faculté des Sciences de Caen.) 
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GÉOPYNÀMIOUE. — Le séisme de Skopje (Macédoine, Yougoslavie) et ses 
relations avec la tectonique. Note {*) de MM. Jacques Mercier et 
Michel Holeet, présentée par M. Camille Arambourg. 

Les isoséistes de Vépicentre sismique de Skopje encadrent un accident tecto- 
nique de la zone du Yardar. Les fissures et cisaillements provoqués par le séisme 
du y.O juillet t 9 *î mettent en évidence un déplacement longitudinal du bloc limi- 
UuU à l'Ouest la zone du Lépénac, par rapport au bloc qui la limite à l'Est. 

Le 2G juillet nj03, à 51117 m, une importante secousse séismique, 
suivie moins de 1 mn plus tard, par une autre 1 aussi violente, ébranlai! 
Skopje. Ces deux premières secousses (intensité 8 à 9 de l'échelle de 
Mercalli) détruisirent la majeure partie de la ville. Elles furent suivies, 
entre /) h 19m et 5 h /|5 m, de quatre autres fortement ressenties. Aucune 
secousse prémonitoire n'avait été préalablement perçue. A la date 
du 9 août, plus de 260 secousses, dont certaines d'intensité 5 à f>, ont 
été dénombrées. Les observations sur les différents types de destruction 
et la découverte des zones de failles sont dues à M. Rollet, présent à Skopje 
pendant le tremblement de terre. Une étude détaillée (lever de la carte 
des isoséistes, étude des fissures apparues lors du séisme) a été faite par 
les auteurs de la présente Note du 20 au i5 août ig63. 

L'épiccntre du séisme, localisé par notre carte des isoséistes, se trouve 
au centre de la ville moderne. L'hypocentre, déterminé par les stations 
séismiques, serait situé à 7 km au Nord de Skopje, sur la bordure de la 
Skopska Crna Gora (montagne). 

1. Les isoséistes. — Suivant l'importance des destructions, et en 
tenant compte de la qualité et de l'âge des bâtiments, trois zones appa- 
raissent nettement : 

A. La zone de destruction maximale (intensité 8 à 9 de l'échelle de 
Mercalli) est limitée au Nord-Est par le Vardar, à l'Est par une ligne 
joignant le Rectorat à la gare, au Sud par une autre ligne allant de la gare 
à la rue Vodnianska; cette zone se poursuit en s'amincissant jusqu'à la 
cité de Karpos, vers le Nord-Ouest. Large de 1 km, longue de 2 km environ, 
cette zone couvre le centre de la ville moderne. Dans cette zone, les 
immeubles de plus de trois étages postérieurs à ig45 (Jugobanka, immeubles 
de la rue Ivor Lola Ribar, Karpos) et les immeubles plus anciens, construits 
en briques et ciment armé ou en pierre de taille (Cercle des officiers, hôtel 
Makédonia, gare) y sont totalement ou partiellement écroulés. Les maisons 
particulières récentes d'un ou deux étages sont effondrées ou très endom- 
magées; les constructions de type local (cadre de bois, remplissage de 
briques ou de torchis) sont totalement détruites. 
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B. La seconde zone ceinture la premier*?. Elle s'étend, au Nord, sur 3 km 
de large, couvre la vieille ville turque et suit le Yardar vers l'Est, jusqu'à 
Studonski dom. Au Sud, sa largeur se réduit à ooo m, à FOuest, elle n'a 
pu être précisée faute de constructions. Dans cette zone les immeubles 
modernes montrent des fissures très importantes et l'écroulement très 
fréquent des cheminées; les maisons de type local sont généralement 
effondrées (quartier turc). 

C. La troisième zone, située à la périphérie de la seconde, forme grossiè- 
rement une ellipse allongée. Sa largeur n'excède pas t km au Nord et 
au Sud; elle s'étend au Sud-Est jusqu'au village de Madjari à 7 km de 
Skopje et au Nord-Ouest jusqu'au village de Djorce Petrov à 6 km de 
Skopje. Les immeubles y présentent des fissures superficielles, des vitres 
partiellement brisées, des cheminées sont systématiquement détruites. 

Cette étude des zones de destructions a montré que la résistance des 
immeubles dépend essentiellement, en dehors de la qualité des matériaux, 
de V orientation des bâtiments. En effet, les immeubles orientés approxi- 
mativement Sud-Est - Nord- Ouest montrent des cisaillements importants 
des façades au niveau des rez-de-chaussée. Par contre, les constructions 
orientées approximativement Nord-Est - Sud-Ouest, soit à 90 de la direction 
précédente, bien que présentant des cisaillements marqués au niveau du 
rez-de-chaussée, ne se sont jamais effondrées. La résistance à l'effondrement 
des bâtiments construits sur piliers en ciment armé (Rabotnicki, hôtel 
Métropole, quartier Kulé) a été très supérieure à celle des autres 
constructions. 

2. Étude des fissures. — Les fissures résultant du séisme sont très 
rares. Seuls deux endroits en présentent : la briqueterie située au Nord 
de Skopje sur la route de Kacanik, et Fancienne forteresse, Kalé, dans le 
quartier turc. Ces fissures peuvent se suivre sur une dizaine de mètres; 
leur largeur n'excède pas o,5 cm, sauf à Kalé. Elles forment un double 
réseau, l'un de direction N-NNW - S-SSE, l'autre de direction E-ENE - 
W-WSW. Les fissures, de direction 346-1 66°, montrent un mouvement 
relatif de 3 à 4 mm d'amplitude, vers le N-NNW, de la bordure occiden- 
tale par rapport à la bordure orientale. Les fissures, de direction 80-24°°? 
montrent aussi des déplacements des lèvres. Ces fissures, en outre, ri offrent 
pas de rejeu vertical sauf à Kalé où se sont produits des effondrements 
locaux du bord de la falaise érodée par le Vardar. 

L'épaisseur des sédiments meubles qui remplissent le bassin de Skopje 
a amorti les effets de cisaillement, néanmoins les fissures apparues lors 
du séisme témoignent de l' existence de décrochements longitudinaux plus 
importants en profondeur. 

Les déplacements les plus constants suivent urie direction N-NNE - 
S-SSW; ils traduisent un mouvement relatif vers le N-NNE de la région 
située à l'Ouest de Skopje par rapport au massif situé à l'Est de cette ville. 
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M. La structure géologique de la zone nu Vard.vr explique les 
faits observes. À Nord, le bassin néogène de Skopje est sur le prolon- 
gement de l'étroite zone du Lépénac, étudiée par Michel Rollet. Cette 
structure sépare les massifs eristallophylliens de la Skopska Cnia Gora 
(s. st) à l'Est, de la Sar Pîanina à l'Ouest. La zone du Lépénac (de 5 à g km 
de large) appartient à la zone du Yardar de F. Kossmat (1924) : elle est 
affectée par de grands accidents tectoniques dont l'orientation est très 
voisine de la direction des fissures résultant du séisme (3/|6-i66°). 

Sur la bordure Est de la zone du Lépénac, les terrains eristallophylliens 
(paléozoïques et précambriens) sont souvent redressés ou renversés. Les 
failles, inclinées vers l'Est, ont des pendages variant de 80 à 70 . Dans 
la zone proprement dite du Lépénac, les failles, généralement beaucoup 
plus inclinées (5o à 6o° au moins), affectent, le plus souvent, non seulement 
les terrains métamorphiques mais aussi les calcaires turoniens et les grès 
sénoniens. 11 semble bien que les écailles de la zone du Lépénac, poussées 
vers le Sud-Ouest, soient affectées, en outre, par des décrochements longi- 
tudinaux complexes de direction générale SE-NW. Le broyage de ces 
écailles indique un décrochement longitudinal de cette zone, du Sud-Est 
vers le Nord-Ouest, par l'apport à la région, relativement plus stable, de la 
Skopska Crna Gora. Ces mouvements longitudinaux sont très compa- 
rables, en direction et sens, aux décrochements actuels révélés parle séisme 
de Skopje. 

La marge occidentale de la zone du Yardar, en Grèce (étudiée par J. Mercier) 
est l'équivalent du Lépénac en Yougoslavie. Les broyages tectoniques 
intenses, surtout dans les roches appartenant au cortège oplnolitique, 
résultent très vraisemblablement, ici, d'un mouvement longitudinal vers 
le Nord-Nord-Est du massif cristallin pélagonien (situé à l'Ouest de la 
zone broyée) par rapport au massif Païkon-Malarupa (situé à l'Est de la 
zone broyée). 

Sur la marge occidentale de la zone du Yardar, ce broyage a eu lieu 
en plusieurs temps : une première période d'activité se place entre le 
Jurassique supérieur et le Maestrichtien; les calcaires maestrichtiens 
intacts reposent sur les calcaires triasico-jurassiques broyés dans le massif 
du Kajmacàlan. Une seconde phase a eu lieu après le dépôt du flysch 
maestrichtien-éocène, mais avant la mise en place des écailles, donc avant 
le Priabonien. Comme dans la zone du Lépénac, les mouvements longi- 
tudinaux anciens, déduits par étude géologique, présentent une direction 
voisine de ceux révélés par le séisme de Skopje et dans le même sens. 

4. Conclusions. - — L'existence d'un déplacement longitudinal, vers le 
Nord-Est (ou le Nord - Nord-Est) du bloc stable pélagonien par rapport 
au bloc Païkon-Malarupa-Skopska Crna Gora, a été pour la première fois 
supposée en Grèce par J. H. Brunn (i960). Ce phénomène géologique, 
à notre avis, est responsable du séisme de Skopje du 26 juillet iq63, ceci 
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en accord avec l'hypothèse de L. Glangeaud {Le Figaro, 27 juillet iq63, p. 2). 
Ces mouvements longitudinaux^ qui ont commencé au cours du Crétacé 
(entre le Jurassique supérieur et le Macstrichtien), se sont poursuivis au 
cours de l'Eocène inférieur et moyen, puis après la mise en place des 
écailles (zone du Lépénac). Le séisme de Skopje montre le rejeu actuel, 
dans les zones internes des Héllénides, de cette ancienne structure géolo- 
gique majeure. 

(*) Séance du 3o septembre 19G3. 

{Laboratoire de Géologie dynamique, Paris, Sorbonne 
et Laboratoire de Géologie et Minéralogie, Besançon.) 
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AKRONOMIK. — Comparaison d'observations pholométriques et 
ionosphériques de la eoucke F. Note (*) de M. Daniel Bakkier, 
présentée par M. Jean Coulomb. 

Comparaison de diverses formules reliant les intensités de la raie rouge du ciel 
nocturne et les données des sondages ionosphériques obtenues à Tamanrasset. 
Détermination des hauteurs d'échelles de l'oxygène moléculaire et des températures 
qui en résultent, en novembre i960 et octobre i«jOa. Valeur du coefficient de 
recombinaison qui est petit; les mouvements de matière ionisée jouent un rôle 
essentiel dans la structure de la couche F. 

La recombinaison électronique dans la couche F se produit suivant 
le mécanisme proposé par Bâtes et Massey ( l ) : 

U'-hOit --r o-hOi, 

0, + c ->■ O'-hO". 

Les atomes excités peuvent alors rayonner les raies interdites 6 3oo 
et 5 577 de l'oxygène, ce qui rend compte des observations de la lumière 
du ciel nocturne ('). 

Ce mécanisme conduit à une émission d'un nombre de quanta (> .'ion 
du môme ordre de grandeur que le nombre des recombinaisons qui peut 
s'exprimer, en supposant exponentielle la densité de l'oxygène moléculaire 
en fonction de l'altitude, par 



/s. n - i 

t r — 



Q, intensité de la raie G 3oo (exprimée en rayleighs; a, probabilité de reeombi- 
naison; N„, densité en molécules d'oxygène à l'altitude /t = aookm; 
H, hauteur d'échelle de l'oxygène moléculaire dans la région où l'émission 
prend naissance; n, densité électronique. 

Une formule de première approximation peut s'écrire 



• !i!H) 



m g=K/î(//+ll)e » , 

où K est un coelïicient de proportionnalité, h' l'altitude virtuelle de la 
couche F, égale pendant la nuit à l'altitude vraie de sa base et /*„ (// + H) 
la fréquence du plasma relevée sur l'ionogramme à l'altitude //' + H. 
Une autre formule semi-empirique proposée dès 1907 ('') s'écrit 

où /'., est la fréquence critique de la couche F et K' une autre constante. 
11 a été reconnu qu'il est souvent nécessaire d'introduire dans la formule (3) 



SÉANCE DU 7 OCTOBRE 1963. zi3g 

un terme additif constant qui peut représenter une émission de la raie 
rouge non liée à la recombinaison de O a (')• 

La formule (3) représente très bien les intensités de la raie rouge 
du ciel nocturne, en particulier dans les régions de basses latitudes ('"'). 
Une série de nouvelles mesures optiques et ionosphériques simultanées 
a eu lieu à Tamanrasset en octobre 1962 ("). M lle Pillet du Groupe de 
Recherches ionosphériques a fait mesurer pour nous des fréquences à 
l'altitude h' + 45 km. Pour cette série d'observations et pour une série 
plus ancienne (novembre i960) obtenue à la même station, on a constaté 
que les hauteurs d'échelles données par les formules (2) et (3) diffèrent 
appréciablement et l'on a vérifié que ce fait provient de la non-proportion- 
nalité des quantités fl et f; (h' + H). Si donc la formule (3) n'utilisant 
que les paramètres usuels des ionosphéristes est utile pour prévoir, par 
exemple, le comportement de la raie rouge en un lieu où elle n'a pas 
encore été observée, il faudra par contre, utiliser la formule (2) pour 
déterminer la hauteur d'échelle de l'oxygène moléculaire. C'est ainsi qu'on 
a trouvé H = -53, 1 d= 8,2 km en novembre i960 et II = 29,8 zb i,5 km en 
octobre 1962. Converties en températures, ees valeurs donnent respec- 
tivement 920 et D2o°K; la diminution de température provient de l'affai- 
blissement de l'activité solaire. 

M. Taieb du Groupe de Recherches ionosphériques nous a fourni les 
profils électroniques correspondant à deux nuits d'octobre 1962, ce qui 
a permis d'employer la formule (1) et d'arriver aux conclusions suivantes : 

i° Si l'on fait abstraction des observations faites avant 20 h T. U., 
la représentation est excellente avec H — 26,6 km, valeur voisine de 
celle donnée par la formule (2). 

2 Avant 20 h T. U., l'émission de 6 3oo est plus faible que celle prévue 
par la formule (1). 

3° Le coefficient de recombinaison est plus petit qu'il n'était supposé 
antérieurement, n'atteignant à 260 km d'altitude qu'une valeur de 3,i . io~\ 

4° Il résulte de là que, tout au moins dans les régions tropicales, la 
recombinaison nocturne ne joue qu'un rôle minime dans la structure de 
la couche F. Ceci est d'ailleurs évident par le simple examen de l'évolution 
des profils électroniques au cours de la nuit. 

Il est probable que les mouvements de matière ionisée, au cours de 
la nuit, qui pourraient rendre compte de l'évolution de la couche F à 
Tamanrasset sont dus à la diffusion ambipolaire des électrons le long 
des lignes de force du champ magnétique terrestre. Un tel phénomène 
' . a été envisagé par les ionosphéristes pour rendre compte de l'anomalie 
équatoriale qui est en relation directe avec l'existence des ares in ter- 
tropicaux de la raie 6000; l'étude théorique correspondante est encore 
peu avancée, mais le problème est posé correctement par King ( T ). 
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(*) Séance du 3o septembre 19GB. 

(') D. R. Bâtes et H. S. W. Massey, Proc. Roy. Soc, A, 187, 1946? p. «Ci. 

(-) Un autre mécanisme faisant intervenir la recombinaison de NO 4 ' est connu, mais 
il ne conduit pas à l'émission de la raie 5 577, ce qui est contraire aux observations. 

( :< ) D. Barbier, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2077. 

( H ) D. Barbier, Comptes rendus, 252, 1961, p. 33 1 5. 

(") A. et D. Delsemme, Ann. Géoph., 16, i960, p. 507; D. Barbier et J. Glaume, 
Planct. Space Se., 9, 19G2, p. ï 33 ; D. Barbier, F. E. Rôach et W. R. Steiger, J.' Iles. 
N.B. S,, 66 D, 1962, p. 1^5. -- 

('•) L. Argémi, D. Barbier, G. Camman, X "Marsan, S. Huille et N. Moiigulei-p, 
Comptes rendus, 256, 1963, p. 111 5. 

( ; ) G. A. M. King, Planct. Space Se, 11, 19G3, p. 879. 

(Institut d'Astrophysique, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Les variations des . minéraux dans la tige du 
Maïs. Note (*) de M. Jjkan Calmés, présentée par M. Raoul Combes. 

L'abondante fourniture des minéraux ou leur carence exercent de telles 
répercussions sur la tige de Maïs qu'on est en droit de supposer qu'elle joue un 
rôle assez important dans le métabolisme. 

Par rapport à ceux des limbes, la tige et les gaines présentent des taux 
de minéraux assez faibles; mais, comme leur poids est important, elles 
contiennent des quantités totales non négligeables. Lorsque la période 
de l'épiaison est terminée, toutes les parties du végétal ont atteint leur 
plein développement tandis que les grains abordent leur maturité 
laiteuse : les équilibres entre minéraux sont alors plus faciles à observer. 
Pour des pieds normalement approvisionnés en engrais, posons égal à i 
le taux des minéraux au sommet des limbes (taux calculé par rapport 
au poids frais) et étudions la répartition de chacun d'entre eux, en 
particulier dans la tige. 

Tableau comparatif des taux des minéraux 
par rapport à celui du sommet du limbe dans un pied témoin au stade laiteux. 

Kau. K. Mg. Ca. N. P. 

Îlïaut i i i i i i 

Milieu i,o3 i,^ oJV\ o,5G 0,79 0,88 

Bas -. 1,07 i,5o o,53 o,35 0,57 0,73 

Gaines 1,1 5 1 ,53 0/10 0,17 0,1 \ 0,3;") 

Tige 1,1:1 1,07 o,n 0,00 0,07 o,33 

Le potassium est présent d'une façon presque uniforme dans les diverses 
parties du végétal avec un maximum dans les gaines et le bas des limbes. 
Sa répartition est celle qui se rapproche le plus de celle de l'eau; nouvel 
indice de sa contribution à assurer l'équilibre cationique de la plante ( J ). 

Le magnésium et le calcium, antagonistes et complémentaires du potas- 
sium, en diffèrent nettement par leur localisation. Leurs taux croissent 
régulièrement à partir de la tige jusqu'au sommet du limbe, ce qui les 
rapproche de l'azote dont la répartition est analogue. 

Par contre, le phosphore, ordinairement solidaire de l'azote, est très 
abondant dans la tige qui renferme parfois plus de 5o % du phosphore 
total pour simplement 18 % d'azote (sans compter dans ce total les 
minéraux qui ont déjà migré dans les grains); le taux du phosphore croît 
ensuite lentement tout au long de la feuille. La tige où le phosphore est 
si abondant contient également une forte proportion de glucides 
(environ 80 %). Nous trouvons dans l'ensemble du pied : pour le phos- 
phore, 3,i mmoles dans la tige, o,4 dans les gaines, 1,2 dans les limbes 
et 4j7 dans l'épi femelle; pour les glueides, 121 mmoles dans la tige, 11 dans 

C. R., 1963, 2 e Semestre. (T. 257, N° 15.) 136 
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les gaines, i3 dans les limbes et 77 dans l'épi femelle; pour les protides 
au contraire, nous avons 8 mmoles dans la tige, L\ dans les gaines, 3i dans 
les limbes et 69 dans l'épi femelle. Le phosphore semble donc solidaire 
des glucides mais aussi des protides tant et si bien que le rapport du 
phosphore total en millimoles sur la somme (en millimoles) des glucides 
et des protides donne une valeur sensiblement constante, quel que soil 
l'organe considéré : 0,024 dans la tige, 0,027 dans les gaines, 0,027 dans 
les limbes et o,o32 dans l'épi femelle. Vue l'importance du phosphore 
pour la synthèse des protides et des glucides, on peut se demander si la 
tige ne serait pas un important lieu de synthèse. 

Cette situation des. minéraux varie suivant l'abondance de l'engrais azoté 
fourni. Faisons égal à 100 le poids frais de la somme : tige -f gaines + limbes ; 
l'épi femelle étant considéré séparément par rapport à cette somme. 
Opérons de même pour les quantités d'azote, de phosphore, de potassium, 
de magnésium et de calcium contenues dans ces trois parties du végétal 
et étudions la répartition de tous ces éléments dans le pied de Maïs selon 
la dose d'azote reçue. Cinq types de cultures ont été réalisées : des témoins, 
des pieds avec au semis 4°, $o et 160 kg d'azote à l'hectare et avec 8o kg 
d'azote à la floraison. 

Variations dans la répartition des minéraux suivant la dose d'azote reçue. 
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Malgré la différence entre les doses d'azote, on ne constate aucune 
variation significative au point de vue de l'azote, mis à part l'épi femelle : 
en moyenne, 72 % dans les limbes, 10 % dans les gaines, 18 % dans la 
tige. Un fait analogue se produit pour le poids frais : 5g % dans la tige, 
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i5 % dans les gaines, 26 % dans les limbes. Seules les tiges des pieds témoins 
sans azote ou des pieds qui ont reçu l'azote tardivement (à la floraison, 
c'est-à-dire après la fin de la croissance) ont une importance moindre 
par rapport aux feuilles. 

Il n'en est pas de même pour le phosphore qui baisse dans les tiges 
pourvues d'une forte dose d'azote. Grâce à l'abondance de l'azote, le poids 
de l'épi femelle normalement riche en phosphore augmente beaucoup, 
d'où le déficit qui se fait sentir dans la tige des pieds qui ont reçu 160 kg 
d'azote au semis ou 80 kg à la floraison ( 2 ). 

L'interprétation des résultats pour le potassium, le magnésium et le 
calcium est plus délicate, bien que, d'une manière générale, les pieds 
riches en azote présentent un déficit en cations dans la tige. 

Si au lieu d'abondance, nous considérons les carences en azote, 
phosphore, potassium, magnésium ou calcium, la tige paraît être la région 
la plus sensible. Comparons par rapport à des témoins bien approvisionnés 
en engrais, les quantités totales de minéraux en pourcentages de hausse 
ou de baisse pour les diverses parties. 

Pourcentages de hausse ou de baisse par rapport à un pied bien pourvu en engrais. 
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La carénée en azote se traduit par un retard dans la croissance de la 
tige, accompagnée d'une chute générale du magnésium (63 %) et du 
calcium (3o %) en partie compensée par une hausse du potassium surtout 
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dans la tige el les gaines. Tandis que l'azote baisse surtout dans les feuilles, 
le phosphore diminue dans l'ensemble du végétal. 

Dans les pieds carences en phosphore, le déficit porte surtout sur la 
tige (baisse de 86 % pour le poids frais); le magnésium est le cation qui 
diminue le plus tandis que le potassium, bien qu'apparemment défici- 
taire ( — 3o %), présente un taux en hausse si l'on tient compte de la 
chute importante du poids frais ( — 76 %). L'azote et surtout le phosphore 
sont partout en baisse. 

Lorsque manque le potassium, la carence est maximale dans les gaines, 
minimale dans les limbes; elle est compensée^ uniquement dans la feuille, 
par une hausse du calcium et du magnésium. 

La carence en magnésium, comme celle du calcium, a été étudiée au 
stade laiteux. Elle est surtout ressentie par la tige et les feuilles. Le calcium 
et le potassium augmentent surtout dans la tige. L'azote baisse dans 
l'épi femelle, mais il est en excès dans la tige ainsi que le phosphore. 

Enfin dans les pieds carences en calcium, celui-ci baisse surtout dans 
la tige tandis que le magnésium et le potassium augmentent et qu'un 
déséquilibre apparaît dans la tige où l'azote et le phosphore sont beau- 
coup trop abondants. 

Dans toutes ces carences, les minéraux : azote, phosphore, magnésium, 
calcium, apparaissent solidaires les uns des autres tandis que le potassium 
est à part; il augmente toujours quand le magnésium ou le calcium dimi- 
nuent, môme si leur baisse est due au déficit en azote, ou en. phosphore. 

En outre, les carences dans les pieds jeunes entraînent daiLS le dévelop- 
pement de la tige un retard bien plus grand que pour les feuilles. Malgré 
un léger excès d'azote, la tige subit une gêne plus ou moins nette dans 
les processus de synthèse et son poids reste au-dessous de la normale. 
Enfin les tiges des pieds adultes carences sont anormalement riches en 
phosphore et en azote alors que l'épi femelle est souvent déficitaire. 
Tout ceci paraît démontrer que la tige n'est pas un simple lieu de passage. 

(*) Séance du 3o septembre 19G3. 

(') A. Loué, A/m. Physiol. vêgéL, 4, n° 2, 19G2, p. 127; M. Aciiitov, Reu. de la potasse, 
octobre 1961; J. Calmés, Comptes rendus, 2-19, ii)5g, p. 292. 

(-) J. Carles, L, Soubiès et R. Gadet, C. R. Acad. Agric., 22 mai 19 ^7. 

(Laboratoire de Physiologie végétale de l'Institut Catholique de Toulouse 

et Station de Recherches agronomiques 
de l'Office National Industriel de V Azote.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTA LK. — Acides aminés libres des différentes parties du 
carpophore d'Àgaricus hortensis. Incidence sur la formation enzymatique 
de glycocolle par transamination ( l ). Note (*) de M. tFiîAN-CL.vuDE Latché, 
présentée par M. Raoul Combes. 

Les acides aminés libres ont été dosés à Y « amino-acid-analyzer Beckman », 
Dans la transamination enzymatique de F acide glyoxyliquc, l'alanine constitue 
vraisemblablement Tunique donneur du groupe — NE. et, chez Agaricus hortensis, 
cet aminoacide existe en quantité plus importante dans la partie stérile du chapeau. 
Cette fraction du carpophore provoque, par conséquent, une formation de glyco- 
colle accrue par rapport à celle observée à partir de l'hyménium et du stipe. 

De nombreux autours, parmi lesquels je citerai Bloek, Stearns, Stephens, 
Me Candless (-), Heinemann et Casimir ( 3 ), ont signalé dans le carpophore 
d'espèces appartenant au genre Agaricus, la présence de nombreux 
acides aminés. Je me suis attaché, dans le cas particulier d* Agaricus 
hortensis, à étudier leur répartition quantitative dans les différentes parties 
du carpophore et à préciser l'importance de l'alanine dans le processus 
de transamination de l'acide glyoxylique. 

Le matériel végétal est constitué par des champignons jeunes, à voile 
partiel adhérent et à lamelles rosées. Trois fractions ont été distinguées 
dans le carpophore : stipe, partie stérile du chapeau et hyménîum. Les 
échantillons retenus sont stabilisés par dessiccation sous vide, en présence 
de chlorure de calcium anhydre. L'extraction des aminoacides s'effectue, 
selon la technique utilisée par Guitton (''), par macération dans de l'eau 
glacée de la poudre obtenue par broyage du matériel sec. Leur dosage 
est réalisé, après défécation à l'acide trichloraeétique et eentiïfugation, 
sur une partie aliquote du surnageant. 

Les résultats, exprimés en micromoles pour i g de substance sèche, 
sont consignés dans le tableau I. 

Les acides aminés libres sont inégalement distribués. La partie stérile 
du chapeau en renferme globalement une quantité plus importante, 
comparativement aux autres parties du carpophore; les variations les 
plus sensibles intéressent essentiellement l'acide glutamique, l'alanine, 
le glycocolle et les amides : glutamine et asparagine. L'hyménium est 
le moins riche en acides aminés totaux et se signale par une teneur très 
inférieure en acides aminés basiques (ornithine, lysine, arginine), en serine 
et en proline; il contient, par contre, plus de thréonine. Le stipe occupe 
enfin une place intermédiaire; il se distingue néanmoins par sa richesse 
en arginine et ornithine. 

Je signalerai en outre que, dans les conditions de l'expérience, il m'a 
été impossible de mettre en évidence le L (+)-y-(p-hydroxy) anilide de 
l'acide glutamique [( 3 ), ( 5 )], et l'agaritine, de formule voisine, signalée 
par Levenberg ( 6 ). 
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Tableau I. 

Partie stérile 

Acides aminés. Stipe. du chapeau. 

Méthionines sulfoxides ( n ) 3,8 5 , i 

Acide asparlique 3 i , \ 23 , G 

Thréonine ♦ « 1 5 , 3 3?. , 3 

Serine 32,5 3j , 3 

Asparagine -h glutamine ('') 1 3i , i 182,5 

Acide ^lutamiqne. . . . , 80,3 if>o,o 

Prol ine i/j 5 , 9 t 5o , 2 

Glycocolle 23 , G 37,8 

Alanine 172,2 2/jG,i 

Valine 1 9 , 1 2 \ - 5 

Cystine (*) (*) 

Cystulhionine 3,7 3,3 

Methionine 1 , \ 1 ,9 

fsoleucine 11,7 i5,8 

Leucine 1C7 25, 

Tyrosine (*) (*) 

l'hénylalanine. 7, G 10^) 

Acide y-amïnobu lyrique 98, \ 87,2 

Ornithine 83 , G 5o , 2 

Triptophane ( -h ) ( -h ) 

Lysine 72 , G G7 , 8 

Jlystidine. . 2,8 8,0 

Arginine 72,6 38, o 

Totaux 1032,9 1207/1 

(") Valeur exprimée en équivalent methionine. 

( b ) Valeur exprimée en équivalent asparagine. 

(*} Composés présents en. très petites quantités, non dosables. 
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J'ai rapporté précédemment que, chez Agaricus hortensis, la trans- 
formation enzymatique de l'acide glyoxylique conduisant à la formation 
de glycocolle par transamination ( 7 ), était optimale dans la partie stérile 
du chapeau ( 8 ). Les conditions d'action de cette transaminase peuvent 
être précisées : en effet, des essais de précipitation fractionnée, effectués 
à o° sur une macération aqueuse à L\ % de matériel végétal, conduisent 
à l'obtention d'un précipité actif pour des additions d'acétone allant 
de 26 à 45 %• Des différents donneurs possibles du groupe— NH.», choisis 
parmi les acides aminés et arnides constitutifs du végétal, — les conditions 
expérimentales étant celles qui ont été définies dans une précédente 
publication ( !l ) — , seule l'alanine conduit à une formation enzymatique 
de glycocolle par transamination. De plus, la concentration en acide 
glyoxylique restant constante, des essais effectués en présence de concen- 
trations croissantes d' alanine montrent que la réaction est nettement 
favorisée par xm excès de donneur du groupement amino par rapport 
à la teneur en cétoacide. 
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La distribution clos acides aminés libres dans le carpophore à'Agaricus 
hortensis fait ressortir l'existence d'une quantité plus importante d'alanine 
dans la partie stérile du chapeau. Ceci pourrait expliquer, tout au moins 
partiellement, que cette fraction du carpopliore provoque une transami- 
nation de l'acide glyoxylique supérieure à celle due à Fliymémum et 
au stipe. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(0 Ce travail a été réalisé avec la collaboration technique de M me F. Savy. 

(*) S. S. Block, T. W. Stearns, R. L. Stepiiens et R. F. J. Candless, J. Agr. Food. 

Chem., 1, 1953, p. 180. 

( ;! ) P. Heinemann et J. Casimir, Revue de Mycologie, 26, 1961, p. 24-33, 

(*) Y. Guitton, Communication personnelle. 
' (■•) J. Jadot, J. Casimir et M. Renard, Bîochim. Biophys. Acta, 43, i960, p. 329.-3?.8. 

( fi ) B. Levenberg, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 5o3. 

O J. C. Latché, Comptes rendus, 254, 19G2, p. 281 3. 

(») J. C. Latché, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1647- 

( a ) J. C. Latché, Comptes rendus, 257, 1963, p. 499. 

(Centre de Physiologie végétale, Faculté des Sciences, 
ïi 8, route de Narbonne, Toulouse.) 
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PROTISTOLOGIE. — Bipartition et morphogenèse chez le Cilié Holotriche 
Woodruflia metabolica (Johnson et Larson, 1938). Note (*) 
de M lle Annie Pbelle, présentée par M. Emmanuel Fauré-Fremiet. 

Etudiant la morphogenese de bipartition des Colpodidœ, Tuiïrau, 
en 19^2 ( r> ), décrivait les processus de réorganisation buccale à partir d'un 
kyste indifférencié chez Colpoda, Tillina et Bresslaua et insistait sur la 
grande unité morphologique et morphogénétique de cette famille cFTnfu- 
soires Holo triches. 

Plus^ récemment, reprenant l'étude de la morphogenèse de Bresslaua 
vorax, S tout ( :i ) voit chez les Colpodidœ une lignée phylogénétique qui, 
partant de Ciliés à structure relativement simple comme Woodruflia, 
aboutirait, en passant par Bryophrya, Colpoda et Tillina, à des formes 
aussi complexes que Bresslaua. 

Toutefois, si la morphogenèse de bipartition avait déjà fait l'objet 
d'observations précises chez ces trois derniers genres [( ;! ) à (")], les processus 
d'élaboration des structures buccales restaient encore inconnus chez Wood- 
ruflia et Bryophrya. Or, la division et la morphogenèse buccale de 
Woodruflia metabolica (fi g. 1) repose le problème de la position systématique 
de cet fnfusoire. 




Fig. 1. — Infraciliature de la face ventrale. 
CVP, pore de la vacuole contractile; ZB, aire buccale, 

Ciliature buccale ( 2 ). — L'ouverture buccale est une fente longitudinale 
antéropostérieure, sans vestibule différencié, limitée à droite par une rangée 
de fins cinétosomes portant des cils plus longs et plus serrés que sur le 
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reste du corps, à gauche par plusieurs groupes de deux ou trois cils courts 
évoquant la frange des membranelles hétérotrichiennes. 

Processus général de la division. — En principe, comme chez tous les 
Colpodidœ, la division s'effectue à l'intérieur d'un kyste muqueux, mais 
souvent — et cette variation est vraisemblablement sous la dépendance de 
conditions de milieu variables qui n'ont pas été étudiées ici — la réalisation 
préalable d'une enveloppe kystique n'est pas indispensable à la mise en 
jeu des phénomènes morphogénétiques de la division. Quoi qu'il en soit, 
la morphogenèse est identique dans les deux cas. 



CVR 



SPrO 




:cvp 



Fig. 9, 3, 4 et 5. — Division, 

GVP, pore de la vacuole contractile; SPrO, suture préorale; 

ZBop, aire buccale de Fopisthe; ZBp, aire buccale du proter. 
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La division s'effectue par scission pereinétienne; le phénomène se traduit 
lotit d'abord, dans la partie médiane des faces dorsale et ventrale, par une 
inflexion des cinéties somatiques, bientôt soulignée par le tassement des 
emétosomes de chacune d'elles à ce niveau, puis par leur scission. Enfin, 
d'importants mouvements morphogénétiques dans l'opisthe accentuent la 
torsion des cinéties somatiques qui deviennent perpendiculaires à celles 
du proter (fig. 3 et 4). 

À ce stade de la division, et contrairement à ce qui a lieu chez les membres 
de la famille des Colpodidse où la région buccale de chaque tomite ne se 
différencie qu'après la scission effective de chacun, la réorganisation 
buccale de l'opisthe est totalement achevée. 

Enfin, alors qu'aucun des phénomènes de la bipartition précédemment 
décrits ne s'est encore manifesté, donc bien avant que la constriction 
médiane de la cellule ne soit visible in vivo, le macronoyau s'est déjà divisé 
et chaque maeronoyau fils a migré à l'un des pôles du trophonte. 

Formation du pêristome. — Simultanément à l'inflexion des cinéties 
somatiques, il apparaît dans la région médiane de la cellule une zone claire, 
dépourvue de emétosomes, qui progresse en direction postérieure, inter- 
rompant la continuité des cinéties somatiques. Cette surface, correspondant 
à une légère dépression, décrit bientôt une bande arquée vers la droite, 
recoupant ainsi les cinéties suivant le môme angle sur tout son trajet. 

Ultérieurement se met en place, au niveau de cette dépression, mais 
toujours en surface, un champ de granules infraciliaires reliés entre eux par 
un iin réseau argyrophile (fig. 2). D'où proviennent ces corpuscules infra- 
ciliaires ? Nous n'avons rien observé en faveur de l'existence d'une cinétie 
stomatogène, mais l'étude de certaines de nos imprégnations laisse croire 
qu'ils sont issus de la multiplication des cinétosomes de certaines des 
cinéties disjointes. 

Quoi qu'il en soit, ces granules infraciliaires, initialement sans disposition 
précise, se rangent en deux champs parallèles longitudinaux au fur et à 
mesure que s'accentue la flexion des cinéties dans la partie médiane du 
trophonte (fig. 3). 

Secondairement, les cinétosomes du champ droit vont constituer la 
rangée ciliaire paraorale droite et ceux du champ gauche s'ordonner en 
rangées transversales, c'est-à-dire perpendiculaires à l'alignement du champ 
dont elles proviennent (fig. l\). 

À ce stade, l'invagination buccale est déjà nette dans la moitié posté- 
rieure et elle progresse lentement vers l'avant. 

Presque simultanément, l'accroissement allométrique de certaines cinéties 
à droite du pêristome donne à PInfusoire une apparence asymétrique. 
Ces cinéties viennent s'incurver au-dessus des stries qui ne s'accroissent 
pas, formant une légère saillie qui constituera la suture préorale [fig. 5).' 

La réorganisation buccale de l'opisthe est alors totalement achevée. 
D'importants mouvements morphogénétiques, liés à l'accroissement de 
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certaines lignes ciliaires, se produisent ensuite et ils aboutissent à une remise 
en place de la bouche, concomittanle à un changement d'orientation des 
cinéties soma tiques par rapport à la fente buccale : ainsi les cinéties primi- 
tivement sécantes au bord droit de la fente buccale deviennent tangentes 
à ce même bord. 

La rotation contraire du proter et de l'opisthe entraîne l'étranglement 
de la cellule initiale et la séparation des deux individus fils. 

Conclusion. — La formation du péristome au cours de la division chez 
W. metabolica est donc un processus relativement complexe dont les princi- 
paux caractères sont les suivants : 

— aucune réorganisation n'a été observée dans l'aire orale du proter; 

— la division s'effectue fréquemment sans enkystement préalable, ce 
qui nous éloigne des genres jusqu'alors tenus pour voisins et précédemment 
décrits. Chez ces derniers, en effet, est toujours réalisé, à l'intérieur d'un 
kyste, un retour à la symétrie axiale primitive par alignement des deux 
pôles du trophonte après dédiJïerenciation et résorption des structures 
buccales du trophonte; 

— la structure et la morphogenèse buccale de Woodruffia metabolica 
évoquent davantage les Gymnostomes que les Trichostomes. 

Dans ces conditions, seule l'étude de l'espèce W. rostrala et des différentes 
espèces de Bryophrya, en montrant peut-être différents processus, permettra 
de préciser la position systématique exacte de ces formes. 

(*) Séance du 3o septembre 19G3. 

( 1 ) Johnson et Larson, Arch. Protistenk., 90, 1938, p. 383. 

( 2 ) Prellç, Arch. Zool. exp. gén., 102, 1963, p. ^39. 
( n ) Stout, J. Protozool, 7, 19G0, p. a6. 

(*) Taylor et Garnjobst, Arch. Protistenk., 92, 1939, p. yS. 
*( 5 ) Tuffrau, Comptes rendus, 230, 1960, p. 2116. 
(«) Tuffrau, Bull. Biol Fr-Belg., 86, 195?., p. 309. 

(Centre de Biologie cellulaire, 
Faculté des Sciences, Clermont-Ferrand.) 
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PAH/VSITOLOGŒ. — Equilibre des espèces dans les populations de Nâmatodes 
parasites du côlon des Tortues terrestres. Note (*) de M me Anniu J. Pettkk, 
transmise par M. Pierre-P. Grasse. 

Le côlon des Tortues terrestres renferme un grand nombre d'Oxyures appar- 
tenant à plusieurs espèces voisines. Certaines espèces sont représentées d'une 
manière très abondante, alors que d'autres ne sont représentées que par un petit 
nombre d'individus. Nous étudions différents facteurs pouvant permettre le main- 
tien de l'équilibre entre espèces abondantes et espèces rares. 

Le côlon de certains animaux herbivores offre aux paraskes qui 
rhabile.nl un volume important et une nourriture très abondante; il 
en résulte qu'il se trouve généralement parasité par un grand nombre 
de Némalodes. Il constitue de ce fait un milieu intéressant pour l'étude 
écologique d'une population. 

Le sujet a été étudié par plusieurs auteurs : travail de Chabaud (iq56) ( l ) 
sur les Strongles du cœcum de l'Éléphant; travaux de Dubinina (19/19) ( 2 ) 
et Sehad (1962, iqG3) [( 3 ), (*)] sur les Oxyures du côlon des Tortues 
terrestres. 

Le côlon des Tortues terrestres est habituellement parasité par un 
nombre énorme d'Oxyures appartenant à une dizaine d'espèces très 
voisines. 

Nous avons étudié la répari ition de ces espèces chez tG Testudo grœca 
de plusieurs origines, deux Testudo hermanni et deux Testudo horsfîeldi. 
Parmi ces Tortues, six d'entre elles possèdent à côté des différentes espèees 
d'Oxyurides une espèce appartenant à la famille des Àlraclides, carac- 
térisée par le fait qu'elle est vivipare; quand elle est présente 1 , cette 
espèce est toujours en nombre dominant. 

En ne considérant que les individus qui ne possèdent pas d'Atraetis, 
nous avons constaté que dans chaque Tortue, il existe quelques espèces 
représentées d'une manière très abondante, alors que les autres ne sont 
représentées que par un petit nombre d'individus ( 5 ). Parmi les espèces 
abondamment représentées, on trouve toujours Tacliygonetria longicollis ( i ') 
et Tacliygonetria conica, auxquelles s'associent chez à peu près la moitié 
des Tortues Tacliygonetria macrolaimus et Tacliygonetria dentata. Les 
autres espèces ne sont jamais en nombre dominant; T achy gojxetria uncinata, 
Tacliygonetria mierostoma, Tacliygonetria robusta, et Tacliygonetria stylosa, 
sont quelquefois relativement bien représentées, alors que Tacliygonetria 
thapari, Tacliygonetria nnmidica, Tacliygonetria microlaimus et Alseuris 
alœuris sont toujours en très faible quantité. Ces résultats concordent 
avec ceux indiqués par Schad. 

Si nous comparons maintenant du point do vue morphologique les 
espèces rares et les espèces communes, nous constatons que les quatre 
espèces abondamment représentées : T. longicollis^ T. conica^ T. macro- 
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laimus et T. denlala, sont relativement peu évoluées : en particulier, 
elles possèdent une structure buccale à symétrie triradiée, sans caractère 
de spécialisation. 

L'espèce T. nncinata, qui n'est jamais dominante, mais quelquefois 
relativement abondante, est également primitive, mais possède quelques 
caractères particuliers : grande taille, vésicule céphaliquc. 

Les autres espèces, qui ne sont jamais représentées par un grand nombre 
d'invidus, offrent des caractères de spécialisation : modification de la 
symétrie buccale triradiée chez T. microsioma, T. robusla, A. alœuris 
et T. microlaimus ; conservation de la symétrie triradiée, mais présence 
de caractères particuliers chez T. slylosa (11 stylets entourant la bouche), 
T. thapari (forme des papilles, pièces chitinoïdes bordant les lèvres, 
structure du pharynx), et T. numidica (pièces chitinoïdes de la cavité 
buccale). 

Considérons maintenant la répartition spatiale des espèces : l'étude 
approfondie de Schad sur cette répartition montre que certaines espèces 
sont beaucoup plus abondantes dans la première partie du côlon, alors 
que d'autres montrent une préférence pour les régions proches du 
cloaque; d'autre part, certaines espèces montrent une forte affinité pour 
la région bordant la muqueuse, tandis que d'autres sont réparties égale- 
ment dans toute la lumière intestinale. 

Nos propres observations portent uniquement sur la répartition des 
espèces le long du côlon : nous avons évalué séparément le pourcentage 
des différentes espèces dans la première partie du côlon (partie large 
qui fait suite à l'intestin grêle) et dans la partie suivante. Nous avons 
constaté que chez les Tortues où les espèces T. microsioma, T. robusla 
et T. slylosa se trouvent en quantité appréciable, elles sont p* esque unique- 
ment localisées dans la deuxième partie, en particulier T. stylosa est 
quelquefois en nombre dominant dans la région voisine du cloaque où 
les Oxyures sont peu nombreux. Le phénomène inverse se produit pour 
l'espèce T. uncinala. Ces résultats confirment (à l'exception du cas de 
T. microsioma) ceux de Schad. 

Les espèces rares semblent donc être localisées en des segments du côlon 
plus précis que les autres espèces; leurs plus haut degré d'évolution, et 
en particulier la spécialisation de leur structure buccale entraîne peut- 
être une spécialisation de leur régime alimentaire qui leur impose une 
localisation plus précise. 

Outre les Tortues étudiées précédemment, nous avons autopsié deux 
Tortues mortes de maladie et qui ne s'alimentaient plus depuis un 
certain temps. Ces sujets se sont révélés très appauvris en parasites : 
l'une n'en contenait plus que 200 et l'autre une cinquantaine. Or, nous 
avons constaté que la proportion des différentes espèces était complète- 
ment modifiée en particulier chez le premier sujet, plusieurs espèces habi- 
tuellement rares se trouvaient dominantes : T. microsioma (66 individus), 
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T. uncinata U\5 individus), T. numidica (33 individus) et T. atylom 
(18 individus). Les. espèces rares semblent donc se montrer plus résis- 
tantes en cas de disette. 

Une étude de. la répartition des différentes espèces d'Oxyures dans 
le côlon des tortues terrestres apporte donc les conclusions suivantes : 

i° certaines . espèces sont représentées d'une manière beaucoup plus 
abondante que d'autres, 

2° les espèces les plus abondantes sont les moins évoluées au point 
de vue anatomique; 

3° les espèces rares (qui sont donc les plus spécialisées), sont localisées 
m des endroits du côlon plus précis que les autres espèces; 

4° les espèces rares semblent se montrer plus résistantes en cas d'appau- 
vrissement de la faune par suite de maladie ou de disette. 

Ceci parait expliquer le maintien de l'équilibre entre les espèces rares 
et les espèces abondantes. 

(*) Séance du 3o septembre 19G3. 

( ! ) A. G. Cuabaud, Comptes rendus, 243, nj56, p. 130. 

(4 M. H. Dubinina, Parasit. sb. Zool. insL AN. S. S. S. R., 11, 10.I9, p. 0i. 

( n ) G. A. Schad, J. Parasit., 48, 190-2, p. 36. 

( v ) G. A. Schad, Nature, 198, 1963, p. 404. 

(•>) Nos résultats ont été obtenus en considérant uniquement les femelles. Les mâles 
sont toujours beaucoup plus rares, et le sex-ratio s'est révélé assez variable suivant les 
espèces et dans chaque espèce, suivant la Tortue. 

(") L'espèce que nous avons définie comme T. longicollis (Ami. Parasit., 37, KjGa, 
p. 140) représente peut-être, en réalité, trois espèces voisines. 

(Laboratoire de Zoologie, Vers, 
Muséum national d'Histoire naturelle, 65, rue de Buffon, Paris.) 
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CYTOLOGIE. — Transformation in vitro de cellules de peau de veau embryon- 
naire sous l'action d'extraits acellulaires de papillomes bovins. Note (*) 
de MM. Marc Thomas, Jean- Paul Lévy, Joseph Tanzbr, Michel lïontov 
et Jean Bernard, transmise par M. Léon Binet. 

Des cultures de primo-cxplantation de cellules de peau d'embryon de veau en 
monocouche ou en fragments collés, mises en contact avec des extraits acellulaires 
de papillomes bovins, sont le siège, dans un délai de six à huit semaines, d'une 
transformation cellulaire. 

La papillomalose bovine est due à un virus dont la morphologie et le 
pouvoir pathogène sont très voisins de ceux des autres virus du groupe 
Papova ( x ). 

Il nous a paru intéressant de rechercher si ce virus pouvait déterminer 
in vitro une transformation cellulaire, comme le font certains virus de ce 
groupe tels que le Polyome ( 2 ) et le SV 40 [( ;t ), (')]. 

Matériel et méthodes. — Préparation de V extrait acellulaire. — Les 
extraits acellulaires ont été préparés à partir de deux papillomes provenant 
de veaux différents et conservés à — 7O C, 48 h environ. La technique 
d'extraction déjà décrite (*), comprend, après broyage des tumeurs et 
homogénéisation à basse température, une série de centrifugations avec 
projection finale du virus à 90 000 g pendant 1 h. Le culot est repris, homo- 
généisé au broyeur de Thomas et remis en suspension dans du tampon P.B.S. 
à raison de 1 ml de P. B. S. pour 1 g de tumeur employée. 

Les extraits, examinés au microscope électronique après colora tiou 
négative par l'acide phosphotungstique, se sont révélés riches en particules 
virales. 

, Culture de cellules de peau embryonnaire de veau. — Des fragments de 
peau embryonnaire de veau de 1 à 2 mm de côté, lavés quatre à cinq fois 
dans une solution de Hanks, sont trypsinés L\ h à la température du labo- 
ratoire, après prétrypsinisation de 3o mn à même température. 

Les cellules obtenues sont suspendues dans un milieu à Phydrolysat de 
caséine, contenant 10 % de sérum de veau, à raison de 5oo 000 cellules/ml 
et sont mises en culture dans des flacons pyrex de 1 1. 

Au bout de L\% h un deuxième passage est effectué dans des boîtes de 
Roux de 1 1, et la mono couche obtenue est utilisée pour l'expérience. 

Apres rejet de la solution nutritive, on ajoute à chaque llacon 1 ml de 
l'extrait acellulaire de papillome qu'on laisse incuber 1 h à 3j°C. Après 
trois lavages par une solution de Hanks, on remet une quantité adéquate 
d'une solution d'hydrolysat de caséine contenant 5 % de sérum de veau. 
Le milieu est renouvelé tous les cinq jours. 
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Les flacons sont mis à Pétuve à 37°C et examinés tous les jours, compara- 
tivement à des flacons témoins traités de façon identique, mais non soumis 
a P action de l'extrait de papillome bovin. 

Culture de fragments de peau d'embryon de veau. — ■ Des fragments de 1 
à 2 mm de côté de peau d'embryon de veau, lavés trois fois dans une solution 
de Hanks, sont mis en contact i h à 37°C, avec l'extrait acellulaire de 
papillome bovin. 

lis sont ensuite collés dans des llacons en pyrex de 25o ml, par une goutte 
de jus d'embryon de poulet. On ajoute une très faible quantité de solution 
d'hydrolysat de caséine, contenant 5 % de sérum de veau; le milieu est 
renouvelé tous les cinq jours. 

Des flacons témoins, mais non soumis à l'extrait acellulaire de papillome, 
sont préparés selon la même technique. 

Techniques annexes. — Sur des cultures pratiquées parallèlement sur 
lamelles, en tubes de Leighton, sont effectuées : a. des colorations à 
Phémalun éosine; b. une étude chromosomique (utilisation ou non de 
eolehieine, choc hypotonique, coloration au bleu de Unna après séchage 
à Pair). 

Résultats. — Dès les premiers jours, les flacons inoculés_avec l'extrait 
acellulaire de papillome bovin sont l'objet d'une acidification marquée 
du milieu de culture qu'on ne retrouve pas dans les flacons témoins. 
4 5 jours environ après l'inoculation, on voit apparaître des cellules très 
allongées, tant dans les llacons contenant les cellules en culture mono- 
couche que dans ceux contenant les fragments de peau embryonnnaire. 

Les cellules forment de petits foyers qui s'épaississent rapidement dans 
les trois dimensions de l'espace et deviennent visibles à Pcei! nu sous forme 
de petits placards blanchâtres. 

A l'examen microscopique direct, elles ont une disposition désordonnée 
les unes par rapport aux autres, avec chevauchement et entrecroisement. 

L'extension très rapide de ces foyers aboutit à la généralisation du nouvel 
aspect cellulaire en une quinzaine de jours. 

Dans les llacons témoins, les cellules gardent un aspect épithélial, leur 
disposition reste ordonnée, leur croissance est faible et l'acidification du 
milieu de culture est très modérée. 

Deux mois environ après l'inoculation, les flacons inoculés et les llacons 
témoins sont trypsinés afin d'effectuer des passages. 

Les cellules de morphologie transformée sont trypsinées aisément, leurs 
passages successifs sont rapides et faciles, l'acidification du milieu est 
intense. 

A l'heure actuelle i/\ passages ont été elfectués sans que les earaetéris- 
liques dynamiques et morphologiques des cellules transformées se soient 
modifiées. 
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Fig. i. — Cellules de peau embryonnaire de veau, 
transformées par un extrait acellulaire de papillome bovin (3 e passage). 




Fig. 2. — Cellules de peau embryonnaire de veau, 
culture témoin au 3^ passage. 
C. R., ig63, 2 e Semestre. (T. 257, N» 15.) 
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Au contraire, les cellules des flacons témoins ont été perdues au troisième 
passage, après une durée de vie totale de quatre mois. 

L'examen des cellules après coloration à l'hémalun éosinc confirme les 
différences très nettes existant entre cellules transformées et cellules 
témoins : 

— Dans le cas des cellules transformées, morphologie très allongée, 
disposition désordonnée, grande densité cellulaire (fi g. i). 

— Dans le cas des cellules témoins, aspect épithélial, disposition régulière, 
densité cellulaire moindre (fi g. i). 

On n'a pas retrouvé au niveau des cellules transformées d'inclusions 
intranucléaires semblables à celles observées avec d'autres virus du groupe 
Papova. 

L'examen chromosomique révèle que les cellules transformées au i3 e 
passage ont un nombre modal de chromosomes de Go, semblable à celui 
des cellules normales. Des études caryotypiques plus précises sont en cours. 

Les cellules transformées ont été greffées dans la poche jugale de hamsters 
cortisones, à raison: de io" cellules par animal, mais un recul de sept 
semaines n'a pas permis de mettre en évidence l'induction de tumeurs. 

Les altérations morphologiques et les modifications dynamiques des 
cellules de peau de veau embryonnaire soumises à l'action des extraits 
acellulaires de papillome bovin sont comparables à celles observées lors 
de la transformation de diverses cellules par d'autres virus du même groupe, 
tels que le polyome et le SV 40. 

11 est vraisemblable que l'agent viral retrouvé au microscope électronique 
dans les extraits de papillome bovin et dont la structure est voisine de celle 
des autres virus du groupe Papova ('), est responsable de cette transfor- 
mation. Toutefois, la démonstration non équivoque du pouvoir transformant 
de ce virus nécessite des expériences complémentaires telles que la mise 
en évidence au niveau des cellules transformées d'un antigène viral spéci- 
fique, expériences que nous poursuivons actuellement. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') J.-P. Lévy, M. Boiron, K. H. Hollmann, F. Hagueneatj, M. Thomas et 

,T. C. Friedmânn, J. Microscopie, 2, 1963, p. 175-182. 

(-) M. Vogt et R. Dulbecco, Proc, Nat. Acad. Se. U. S., 46, 19G0, p. 365-370. 

( !t ) H. M. Sheïn et J. F. Enders, Proc. Nat Acàd, Se. U. S., 48, 196-2, p. 1164-1172. 

(*) II. Koprowskï, J. A. Ponten, F. Jensen, R. G. Ravdin, P. Moorhead et 
E. Saksela, J. Ceïl. Comp. Physiol., 59, 1962, p. 281-292. 

Outre les fonds nationaux ce travail a été réalisé avec F aide d'une subvention (RF20 
du Public Health Service (National Institutes of Health, Bethesda, Maryland, U. S. A. 

(Laboratoire d'Hématologie expérimentale, 
Institut de Recherches sur les Leucémies , 
Hôpital Saint-Louis, Paris, 10 e .) 
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EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTAL!-:. —Effets de V actinomycine D sur 
le développement de Vœuf de V Oursin Paracentrotus lividus. 
Note (*) de M. Roger Lallier, transmise par M. Pierre-P. Grasse. 

L'actinomycine D (20-io t ag/ml) arrête le développement de l'œuf d'Oursin au 
stade blastula. L'acide désoxyribonucléique protège les embryons contre les effets 
inhibiteurs de l'actinomycine D. L'actinomycine D n'exerce pas d'effets annua- 
lisants ou végétalisants mais augmente les effets végétalisants des ions lithium et 
diminue les effets animalisants des ions zinc et du bleu d'Evans. 

L'actinomycine D inhibe les synthèses d'acide ribonucléique gouvernées 
par l'acide désoxyribonucléique (*). L'activité inhibitrice de l'actino- 
mycine est liée à son aptitude à se fixer sur l'acide désoxyribonucléique ( 2 ). 
L'acide désoxyribonucléique exerce d'ailleurs une action protectrice contre 
les effets de l'actinomycine [( 3 ), (*)]. L'étude du mode d'action de l'actino- 
mycine a porté principalement sur les microorganismes et les cellules de 
Mammifères. Récemment, Gross et Cousineau ('"') ont examiné les effets 
de cet agent sur le métabolisme des acides nucléiques au cours du déve- 
loppement de l'œuf de l'Oursin Arbacia. Ils ont observé que l'incorporation 
de la thymidine marquée dans l'acide désoxyribonucléique n'est que 
ralentie alors que le renouvellement de l'acide ribonucléique est arrêté, 
peu après la fécondation, en présence d'actinomycine. 

Chez l'Oursin le développement normal peut être modifié expérimen- 
talement par certains agents chimiques avec comme conséquence l'hyper- 
développement des structures endomésodermiques (végétalisation) ou des 
structures ectodermiques (animalisation). Dans cette Note, nous étudierons 
les effets de l'actinomycine D sur le développement normal des larves et 
sur ses modifications expérimentales, l'animalisation et la végétalisation. 

Les œufs de Paracentrotus lividus sont mis 3o mn après la fécondation 
dans l'eau de mer contenant de 5 à 4o p. g par millilitre d'actinomycine D. 
Une partie des œufs est cultivée en présence d'actinomycine D; l'autre 
partie étant reportée, après 20 h de traitement dans l'eau de mer normale. 
La végétalisation est obtenue en traitant les œufs pendant 20 h par le 
chlorure de lithium (i,3.io~ 3 M). L'animalisation est provoquée en trai- 
tant les œufs pendant la même durée par le chlorure de zinc (5.io~ 3 M) 
ou par le bleu d'Evans (2. io~* M). Toutes les cultures sont faites à l'obscu- 
rité et à la température du laboratoire. L'actinomycine est un don des 
Laboratoires Merck, Sharp et Dohme. 

Avec des concentrations d'actinomycine de 5 à C\o P-g/ml la segmentation 
se déroule normalement et, au début, à la même allure que chez les témoins. 
Le développement se ralentit sensiblement vers la fin de la segmentation, 
au stade morula avancé; ce phénomène est d'autant plus accentué que la 
concentration en actinomycine est plus élevée. Avec 3o à l\o [^g/ml, 
on obtient des blastulas jeunes à parois épaisses qui se lysent avant d'éclore. 
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Le transfert dans Feau de mer normale n'améliore pas le développement 
de ces larves. 

Avec 20 [J-g/ml un stade blastula plus avaneé est atteint mais Féclosion 
n'est que très rarement observée. Des signes de dégénérescence se mani- 
festent avec l'envahissement du blastoeèle par des cellules grisâtres. 
Le report dans Feau de mer n'améliore pas le développement de ces larves. 

Avec to [i-g/ml le développement est encore fortement ralenti. Les 
blastulas formées dans ces conditions éclosent. Les spicules ne se forment 
pas mais quelques cellules pigmentaires se différencient. On remarque 
également, dans ces cultures, quelques ébauches d'une petite invagination 
archentérique. Le blastoeèle de toutes ces larves contient d'abondantes 
cellules grisâtres. Le report dans Feau de mer améliore légèrement le 
développement; Farchentéron se développe dans un pourcentage plus 
élevé de larves et l'on obtient, dans ces conditions, quelques larves prisma- 
liques. Dans les larves les plus différenciées on. trouve deux nodules spieu- 
laires visibles au microscope polarisant. 

Avec 5 K*g/ml le stade gastrula asymétrique est atteint. Ces larves ne 
forment pas de spicules et dégénèrent rapidement. Après report dans 
Feau de mer, une amélioration notable du développement est obtenue avec 
la formation de jeunes larves prismatiques munies de deux spicules 
triradiés bien développés. Le stade prismatique n'est toutefois pas dépassé 
dans ces conditions. 

Nous avons également examiné les effets de l'actinomycine sur des 
embryons traités au stade blastula juste avant l'apparition des cellules 
mésenchymateuses primaires. L'arrêt du développement est pratiquement 
immédiat avec des concentrations de .20 .à f\o p. g/ml. Seules quelques 
cellules mésenchymateuses primaires sont formées et les larves se Jysent 
en quelques heures. Avec 10 p-g/ml les blastulas forment davantage de 
cellules mésenchymateuses primaires mais le développement ne progresse 
pas au-delà du stade blastula et ces larves, sont rapidement lysées. 

L'affinité de l'actinomycine D pour l'acide désoxyribonucléique et les 
effets protecteurs exercés par ce dernier nous ont conduit à rechercher si, 
chez FOursin, l'addition d'acide désoxyribonucléique au milieu de culture 
protège les embryons contre les effets de l'actinomycine. L'acide désoxy- 
ribonucléique utilisé dans ces expériences est un produit hautement poly- 
mérisé extrait du thymus. A la concentration de 5oo p-g/ml il protège les 
larves contre les effets de l'actinomycine (10 f^g/ml). Dans ces conditions, 
le développement atteint le stade prismatique; ce stade n'est toutefois 
pas dépassé. 

L'arrêt du développement paraît résulter d'une influence inhibitrice 
propre à l'acide désoxyribonucléique. En effet, celui-ci, utilisé seul à la 
concentration de 5oo p-g/ml, ne permet pas d'obtenir le développement 
des larves au-delà du stade prismatique. 
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Avec les concentrations élevées d'actinomycine l'arrêt du dévelop- 
pement s'effectue trop tôt pour qu'on puisse étudier les eiïels des agents 
animalisants ou végétalisants. En utilisant une concentration assez faible 
d'actinomycine (10 p-g/ml) il est possible d'obtenir un léger progrès du 
développement au-delà du stade blastula. Ce phénomène s'observe plus 
particulièrement chez les larves traitées temporairement puis reportées dans 
l'eau de mer normale. Cette légère réversibilité peut sans doute être attri- 
buée à la continuation des synthèses d'acide désoxyribonucléique après le 
report des larves dans l'eau de mer normale, les nouvelles molécules d'acide 
désoxyribonucléique formées en l'absence d'actinomycine conservant leur 
aptitude à gouverner la synthèse des acides ribonucléiques. 

Les œufs traités par l'actinomycine (10 [/.g/ml) en présence de chlorure 
de lithium ne dépassent pas le stade blastula. Après report dans l'eau 
de mer, on remarque que, les larves traitées simultanément par l'actino- 
mycine et le chlorure de lithium sont plus fortement végétalisées que les 
larves traitées par le chlorure de lithium seul, leur entomésoderme étant 
plus volumineux et moins différencié. 

L'actinomycine (10 p-g/ml) diminue l'expression morphologique de l'ani- 
malisation provoquée par les ions zinc ou le bleu d'Evans. En effet, 
l'extension de l'épaississement ectodermique apical et de la touffe ciliée 
qui le recouvre est toujours moins accentuée dans les larves traitées en 
présence d'actinomycine que dans celles traitées par l'agent animalisant 
seul. L'évolution des larves après leur report dans l'eau de mer rend égale- 
ment compte des effets inhibiteurs exercés par l'actinomycine sur les 
processus de l'animalisation. Les œufs traités par le bleu d'Evans seul 
donnent des larves ovoïdes dépourvues de bouche, à symétrie radiale 
caractéristique, tandis que les cultures traitées simultanément par le bleu 
d'Evans et l'actinomycine forment de 20 à 5o % de larves plutéiques. 

Les résultats obtenus montrent que l'actinomycine D, sans influence 
notable sur la segmentation, aux concentrations utilisées, arrête le déve- 
loppement au stade blastula. L'arrêt du développement à ce stade peut 
d'ailleurs être obtenu en faisant agir l'actinomycine directement sur les 
blastulas. Ces résultats indiquent que les stades ultérieurs du dévelop- 
pement, c'est-à-dire la gastrulation et la différenciation des pluteus, sont 
liés à l'activité du noyau, et plus précisément aux réactions de synthèses 
inhibées par l'actinomycine. Or cet agent inhibe les synthèses d'acide 
ribonucléique gouvernées par l'acide désoxyribonucléique et notamment 
la formation des « messagers » qui assurent le transfert de l'information 
génétique aux ribosomes où sont élaborées les protéines spécifiques. L'inhi- 
bition de la différenciation par l'actinomycine indique donc la relation de 
dépendance existant entre la différenciation embryonnaire et les synthèses 
nucléaires d'acide ribonucléiques. L'actinomycine n'exerçant aucun effet 
animalisant ou végétalisant, il semble ainsi que son action inhibitrice porte 
à la fois sur la différenciation des structures entomésodermiques et ecto- 
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dermiques. Cependant, en examinant les effets de faibles concentrations 
d'aclinomycine sur des larves traitées par des agents annualisants ou 
végélalisants, on observe que l'actinomycine favorise la végétalisation alors 
qu'elle diminue l'expression de l'annualisation. Ces observations suggèrent 
l'existence de différences dans l'état de dépendance des processus de diffé- 
renciation des structures ectodermxques d'une part, et entomésodermiques, 
d'autre part, vis-à-vis de l'activité du noyau. 

(*) Séance du 3o septembre i<)G3. 

(') E. Reïch, R. M. Franklin, A. J. Siiatkin et E. L. Tatum, Proc. NaL Acad. Se, 
48, 1962, p. 1238. 

(-) J. M. Kirk, Biochem. Biophys. Acta, 42, i960, p. 167. 

( :t ) G. P. Wiieeler et L. L. Bennett Jr., Biochem. Pharm., 11, 190-2, p. 353, 
( s ) W. Kersten, H. Kersten et H. M. Rauen, Nature, 187, i960, p. 60. 
( s ) P. R. Gross et G. Cousineau, Fed. Proceed., 22, n° 2, part 1, 1963, p. 178. 

(Faculté des Sciences de Paris 
et Station zoologique, Ville franche-sur- Mer, Alpes- Maritimes.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Transformation du sulfate d'androstane 3%-yl ij-one 
en sulfate d'androstane 3 a-yl 17 oc-ol en présence de coupes de foie de lapin. 
Description de la technique utilisée. Note (*) de M lles Odette Crépy, 
Brigitte Lachèse et M. Max-F. Jayle, présentée par M. Robert Courrier. 

Après incubation de sulfate d'androstane 3a-yl, 17-onc dans un milieu de 
Ringer-Krebs à pH 7, ï, en présence de coupes de foie de lapin, le sulfate d'andro- 
stane 3*-yI 173C-0I a été isolé et caractérisé. 

Au cours d'une étude sur les transformations métaboliques subies au 
niveau de la cellule hépatique par les stéroïdes conjugués, nous avons 
dans une première série d'expériences, incubé du sulfate d'androstérone 
avec des coupes de foie de lapin et mis au point une méthode d'extraction, 
de séparation et de purification des différents sulfates retrouvés après 
incubation. 

Schneider en 1948 ( ! ) avait mis en évidence dans des conditions analogues 
la formation d'androstane 3 a, 17 a-diol à partir de l'androstérone; nous 
avons constaté de même, la transformation, avec un bon rendement, du 
sulfate d'androstérone en sulfate d'androstane 3 a-yl 17 a-ol. 

Technique. — i° Incubation. — Dans un milieu de Ringer-Krebs à 
pH 7,4 contenant 1 mg % de sulfate d'androstérone en solution, on ajoute 
pour 100 ml, une centaine de coupes de foie de lapin prélevé immédiate- 
ment après la mort de l'animal. Un témoin ne contenant pas de stéroïde 
est préparé de la même façon. 

Les béchers contenant le milieu de Ringer sont placés à 38° pendant 3 h 
dans un incubateur à agitation DubnofL Ils sont ensuite refroidis rapide- 
ment et le sulfate d'androstérone est ajouté au témoin qui sera traité 
séparément. La solution est décantée, les coupes sont lavées deux fois 
avec le liquide de Ringer et séparées par centrifugation. 

i° Extraction des stéroïdes conjugués et purification des extraits. — 
A. La solution est extraite à trois reprises par du n-butanol, dans de 
petites allonges cylindriques placées sur un appareil rotatif. 

Les extraits butyliques lavés par i/3o de volume de HC1 n/io et i/5o 
de volume d'eau distillée sont concentrés et additionnés d'un demi-volume 
d'hexane. Ils sont extraits par 1 vol et 1 X 1/2 vol de NH^OH n/ioo. 
La phase aqueuse contenant les sulfates est évaporée à sec et reprise 
par 10 ml d'éthanol. 

B. Les coupes sont épuisées à trois reprises par du méthanol chaud. 
Les extraits méthanoliques sont placés une nuit à — 20 , filtrés à froid 
sur papier Whatman pour éliminer les lipides précipités et évaporés à sec. 
Le résidu est dissous dans 5o ml de butanol; on y ajoute iS ml d'hexane, 
le mélange est lavé par 4o ml de HC1 N/200 et extrait comme précédera- 
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ment par NH.OHn/ioo. Les solutions ammoniacales sont évaporées à 
sec et reprises par io ml d'éthanoî. 

C. Un dosage d'ester-sulfate par le réactif au bleu de méthylène (-) 
permet d'évaluer le pourcentage de sulfates récupérés dans ia solution 
aqueuse À et dans les extraits B. 

3° Chromato graphie sur papier. — • À. Les stéroïdes conjugués sont 
chroma tographiés en totalité dans le système acétate de butyle/toluène/ 
méthanol/eau (Go/3o//j5/45) (modification du système de Pasqualini) (''). 
Après révélation d'une partie aliquote par le bleu de méthylène ( a ), on 
constate dans tous les extraits sauf le témoin, la présence d'un deuxième 
sulfate plus polaire que le sulfate d'androstérone. Les zones correspondant 
aux deux sulfates sont éluées par du méthanoi à 8o %. Les éluats sont 
évaporés à sec, repris par io ml d'éthanol et dosés en ester-sulfates ('). 

B. Après solvolyse des extraits dans l'acétate d'éthyle selon une modi- 
fication du procédé de Burstein et Lieberman (*), les stéroïdes libérés 
sont chromatographiés en ligroïne/propylèneglycol et révélés par la réac- 
tion de Zimmermann pour la caractérisation de l'androstérone non trans- 
formée, et dans les trois systèmes suivants pour le stéroïde plus polaire : 
hexane/benzène (i/i)/propylèneglycol (°) ligroïne/propylèneglycol ( 7 ) iso- 
octane toluène méthanol/eau (225/275/Zjoo/ioo) ( 8 ). 

La détection du stéroïde est faite par l'acide phosphomolybdique et 
le trichlorure d'antimoine en milieu acétique. 

Le stéroïde plus polaire est acétylé et chromatographié en ligroïne 
propylèneglycol. 

Résultats, — i° Le pourcentage de récupération de la totalité des 
sulfates après incubation, extraction et purification des extraits est en 
moyenne de 90 (82 à 100; huit expériences). Compte tenu des pertes pos- 
sibles au cours des opérations diverses, on peut conclure qu'il n'y a pas 
d'hydrolyse des sulfates pendant l'incubation, ce qui est confirmé par 
l'absence de stéroïdes libres dans les fractions butanol/hexane. 

H T androstane 3a, 17^-diol. 

Système 1. Système 2. Système 3. 

Androsta 5-ène 3j3, 17 j3-dioI.. . . . 0,7 o,5 o,3 

Androstane 3 2, 17 |3-dioI 1 i j 

Androstane 3a, 172-diol 1 , i5 1,7 1 ,4 

Sléroïde X 1 , 1 5 ; , 7 1,4 

Système l : isooctane/toluène/mélhanol/eau {225/276/400/100) ( 8 ). 
» 2 : hexane/benzène ( 1/1 ) propylèneglycol ( fi ). 
» 3 : ligroïne/propylèneglycol ( 7 ). 

2° La transformation du sulfate d'androstérone en sulfate plus polaire 
est de /|5 % en moyenne. Elle atteint 60 à 80 % pour les extraits métha- 
noliqucs provenant des coupes, mais la majorité des sulfates se trouve 
en solution dans le liquide de Ringer. 
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Avec les homogénats, le pourcentage de transformation diminue de 
moitié. Après solvolyse et chromatographie dans trois systèmes solvants 
différents (tableau), le stéroïde plus polaire provenant des extraits s'est 
révélé différent de Fandrostane 3 a, 17 [3-diol et en tous points identique 
à Fandrostane 3 a, 20 a-diol de référence qui nous a par la suite été adressé 
par le Professeur Klyne. Sa courbe d'absorption dans l'acide sulfurique 
a également confirmé ce fait. Il en est de même pour la chromatographie 
sur papier du dérivé diacétylé. 

Conclusion. — On peut en conclure que les coupes de foie de lapin 
réalisent avec un bon rendement la réduction du sulfate d'androstérone sans 
addition de cofacteurs ou de glucose au milieu. L'hydroxyle fixé sur le car- 
bone 17 est, comme l'avait montré Schneider, exclusivement en position a. 
Cette méthode peut s'appliquer à d'autres sulfates de stéroïdes (recherches 
en cours). On peut aussi suggérer son utilisation pour la préparation de 
17 a-hydroxystéroïdes et de leurs 3 a-yl sulfates, dont la synthèse est délicate. 

(*) Séance du 8 juillet 1963. 

(') J. Schneider et H. L. Mason, J. Biol. Chcm., 175, 19^8, p. 23 1, 

(*) O. Crépy et F. Rulleau-Meslin, Rev. franc. d'Études chim. et biol., 5, 1960, p. 28 3 

( :i ) O. Crépy et O. Judas, Rev. franc. d'Études chim. et biol., 5, 1960, p. 284. 

0) J.-R. Pasqualini, R. Zelnick et M.-F. Jayle, Experientia, 17, i960, p. 317. 

(■"•) S. Burstein et S. Lieberman, J. Biol. Chem., 233, 1958, p. 33 1. 

CO A. Zaffaroni, Récent Progr. in Hormon. Research, 8, 1953, p. 5i. 

( 7 ) K. Savard, J. Biol. Chem., 202, 1953, p. 457. 

( s ) W. R. Eberlein et A. M. Bongiovanni, J. Clin. Endocrinol. Métab., 18, 1958, p. 3oo. 

(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté de Médecine de Paris.) 
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KM)0CRIN0L0GIE. — Etude du fonctionnement du conduit génital de la 
Poule (Gallus dômes ticus) au moyen de fistules de Voviducte. Note (*) 
de M. Emile ISiiakd, présentée par M. Robert Courrier. 

L'emploi, chez la Poule, de fistules permanentes de l'oviducte a permis d'ana- 
lyser le fonctionnement du conduit génital en liaison avec le cycle ovarien. Cette 
technique a montré que l'oviducte était déjà perméable au transit d'un corps 
étranger alors que les sécrétions glandulaires de cet organe n'étaient pas encore 
établies. Elle a dissocié, en outre, le mécanisme de la formation de l'albumine et 
de la membrane coquillière de celui de la coquille. 

Les recherches que nous avions entreprises sur les rapports endocriniens 
entre l'ovaire et le conduit génital, et qui avaient fait l'objet d'une partie 
de notre thèse (*), nous avaient conduit à envisager la mise au point d'une 
technique de fistulation de l'oviducte chez la Poule (Gallus domesticus). 

Simultanément, et pour la première fois dans la littérature, Wentworth (") 
réalisait cette opération chez le môme animal. Publiant en i960 une très 
courte Note à ce sujet il rapportait, dans un résumé de quelques lignes, 
avoir obtenu des œufs assez petits (18 à 20 g), mais d'apparenee normale, 
avec formation d'albumine, de membrane coquillière et de coquille. 
En particulier, il présentait un animal ayant pondu par neuf fois des œufs 
lorsque des objets étrangers avaient été introduits dans l'oviducte. 

Notre méthode, sensiblement différente de celle appliquée par cet auteur, 
nous a permis d'avoir des sujets « pondant » régulièrement pendant plusieurs 
semaines, ou même parfois plusieurs mois, et présentant un cycle génital 
caractérisé par l'alternance de périodes d'activité sexuelle et de repos 
(mue). 

Chez les animaux que nous opérons le conduit génital est sectionné à 
l'endroit où la première partie de l'oviducte, l'infundibulum, se prolonge 
par le magnum, tube long, large et sinueux, qui sécrète l'albumine de 
l'œuf. Le conduit génital est ensuite fixé directement à la peau et, bien que 
s'ouvrant d'une manière permanente à l'extérieur, il ne nécessite pas de 
fermeture particulière ou de précaution aseptique quelconque. 

L'introduction d'un eoi^ps étranger (boule de paraffine, de gélose ou de 
plastique, billes diverses, sphère métallique creuse, etc.) dans la fistule, 
nous a permis d'observer les premiers résultats suivants : 

l° Lorsque l'ovaire de l'animal est au repos le corps étranger reste 
immobile dans le conduit génital et n'est pas expulsé dans les jours qui 
suivent son introduction; 

2° Lorsque l'ovaire est en début ou en fin d'activité le corps étranger 
transite dans l'oviducte et est expulsé de quelques heures à un jour ou deux 
après son introduction. Toutefois, dans tous les cas, il n'y a pas formation 
des constituants normaux de l'œuf (albumine, membrane coquillière, 
coquille) ; 
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3° Lorsque l'ovaire est fonctionnel — ce qu'on vérifie en constatant par 
la palpation du doigt, profondément enfoncé dans la fistule à l'intérieur 
du conduit génital, la présence de gros follicules matures — , l'introduction 
dans l'oviducte d'un corps étranger détermine toujours, autour de ce 
dernier j la sécrétion d'albumine en quantité plus ou moins abondante. 

Ces résultats montrent que, dans un oviducte hormoniquement préparé 
par l'ovaire, la sécrétion d'albumine se produit sous la seule influence 
d'une stimulation d'ordre mécanique. Ils vérifient ainsi ce que Pearl et 
Curtiss ( r{ ) avaient observé, dès 1914, par une autre technique. 



ïl semble bien en être de même pour la formation de la membrane 
coquillière, car, sauf dans quelques cas douteux, nous en avons toujours 
observé la sécrétion en même temps que celle de l'albumine. On peut par 
contre affirmer, dès maintenant, que la formation de la coquille elle-même 
ne répond pas au même phénomène. Contrairement à ce qui se passe pour 
les autres constituants de l'œuf il n'y a pas automatiquement sécrétion 
de calcaire; la présence d'une coquille dépend du jour du clutch et, dans 
un même jour, de l'heure d'introduction du corps étranger dans la fistule. 
La calcification semble liée à un équilibre donné des hormones ovariennes, 
c'est-à-dire, en fait, au cycle endocrinien de cet organe. 

La nature des corps étrangers ne paraît pas non plus, dans ce mécanisme, 
devoir être mise en cause, tout au moins dans la limite de ceux que nous 
avons utilisés (billes de terre ou de verre, boules de plastique ou de paraffine, 
sphère de gélose, jaune de Pigeon ou de Caille). La durée du séjour de l'ovule 
artificiel dans l'utérus ne paraît pas davantage intervenir ici en tant que 
facteur déterminant. Dans certains cas des œufs, déjà entourés d'une 
coquille assez épaisse, ont été pondus quelques heures seulement après leur 
pénétration dans l'utérus; dans d'autres cas, au contraire, l'expulsion du 
corps étranger ne s'est produite que plus de 12 h, 18 h et parfois même 24 h 
après son entrée dans l'utérus sans qu'il y ait eu, cependant, le moindre 
dépôt de calcaire sur la membrane coquillière. 
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Cette technique permet ainsi de dissocier les mécanismes qui président 
à la formation des différents constituants de l'œuf. Elle peut servir d'intro- 
duction à une étude plus approfondie des conditions physiologiques qui 
sont à l'origine du dépôt de calcaire au niveau de la muqueuse utérine. 

(*) Séance du 3o septembre 19O3. 

(') É. Brard, J. PhysioL, 53, 1961, p. i-io5. 

(*') B. C. Wentworth, Poullry Science, 39, n° 3, 19G0, p. 78-2-784. 

( :t ) R. Pearl et M. R. Curtiss, J. exp. Z00L, 17, 191 4, p. 395-424. 

(Laboratoire d' H isto physiologie du Collège de France.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Un cas nouveau d'adaptation chromatique physio- 
logique chez Crangon crangon (Crustacé Décapode) : V effet réciproque. 
Note (*) de M lie Colette Ciiassard, présentée par M. Maurice Fontaine. 

L'étude de l'adaptation chromatique chez Crangon montre qu'à l'action respec- 
tive de facteurs internes s'ajoute celle de « l'effet réciproque », facteur externe 
résultant directement du groupement des animaux entre eux. 

Il est généralement admis que les réactions chromatiques de Crangon 
crangon (Linné) se traduisent par un éclaircissement du corps sur fond 
blanc et par un assombrissement sur fond noir; cependant, trop souvent, 
les résultats obtenus sont peu en accord avec cette règle. L'explication 
peut en être donnée par la prise en considération de plusieurs facteurs 
dont la simultanéité d'action et l'importance relative déterminent le résultat 
final. Ces facteurs sont de deux ordres, intrinsèque d'une part, externe à 
l'individu d'autre part, et résultant directement du groupement de plusieurs 
individus. 

1. Facteurs intrinsèques. — J'ai déjà montré le rôle de ces facteurs 
dans l'adaptation chromatique chez d'autres Décapodes Natantia [Leander 
squilla (*), Leander serratus et Athanas nitescens (")], et les expériences 
faites sur Crangon confirment ces résultats : 

a. le stade du cycle d^intermue (pi. I, fîg. 1 et 2) : la migï'ation des pigments 
lors de l'adaptation chromatique au fond, présente un maximum à certains 
stades (stade C par exemple) et un minimum à d'autres (stade D 2" par 
exemple) ; 

b. le sexe (pi. I, fig. 2, 3 et 4) : l es réactions chromatiques se mani- 
festent avec une intensité variable selon le sexe et l'état physiologique 
des animaux : chez les mâles les mouvements pigmentaires sont les plus 
marqués (concentration à peu près totale du pigment noir et étalement 
du pigment blanc, par adaptation au fond blanc); ils sont plus faibles 
chez les femelles et plus réduits encore chez les femelles ovigères qui 
présentent une adaptation au fond blanc très imparfaite. 

2. Facteur externe résultant de « l'effet réciproque ». — Lorsque 
plusieurs Crangon sont mis ensemble sur un fond blanc, l'adaptation chro- 
matique ne se fait plus en fonction du fond mais en fonction de la couleur 
des autres animaux. Ainsi, dix Crangon préalablement adaptés à un fond 
noir et par conséquent sombres sont mis en présence sur fond blanc : 
pendant les trois jours de l'expérience, tous restent sombres et un individu 
blanc, incorporé à ce groupe noir, s'assombrit aussitôt. En effet, les Crangon 
subissent et exercent à la fois une interaction chromatique mutuelle les 
uns sur les autres, interaction que je propose d'appeler ce effet réciproque ». 
Chaque unité du groupe, au lieu de réagir en fonction de la couleur du 
fond, se maintient ou s'adapte en fonction de celle de l'ensemble; dans 
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Planche I. — Adaptation chromatique au fond blanc chez Crangon crangon variable 
suivant le stade du cycle d'intermue (cf. fig. 1 et a) et suivant le sexe (cf. fig. ?,, 3 et 4). 
En ordonnée, échelle d'étalement des chroma tophores. Traits continus : pigment noir; 
traits discontinus : pigment blanc. 
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ce cas, la réaction du groupe est exactement opposée à celle de chaque 
individu qui, mis seul sur fond blanc, s'éclaircit rapidement. 

Lorsque deux Crangon seulement, l'un noir, l'autre blanc sont mis en 
présence sur fond blanc, deux réactions sont possibles : le noir blanchit 
ou bien le blanc noircit et la réaction chromatique finale se traduit par 
deux animaux de même teinte. Le sens de la réaction est déterminé par 
l'état physiologique respectif de chacun d'eux, état conditionné par la 
combinaison des deux facteurs précités : stade d'intermue et sexe; d'une 
façon générale, c'est l'animal le plus éloigné de la mue qui réagit le premier 
et s'adapte à l'autre; de plus à un même stade d'intermue un mâle s'éclaircit 
plus qu'une femelle (pi. I, fig. 2, 3 et 4)- 
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Planche IL — Effet chromatique réciproque entre deux Crangon crangon sur fond blanc. 
Fig. 1 : un Crangon adapté à un fond blanc depuis plusieurs heures subit une concen- 
tration plus marquée de son pigment noir lorsqu'il est mis en présence d'un Crangon 
blanc. Fig. 2 : un Crangon adapté à un fond blanc depuis plusieurs heures subit un 
étalement rapide de son pigment noir lorsqu'il est mis en présence d'un Crangon noir. 

L'étude des courbes d'étalement des chromatophores montre que, dans 
cet effet réciproque, ce sont principalement les pigments blanc et noir qui 
sont affectés et que la migration de ceux-ci en fonction du temps est 
très rapide, plus rapide que dans l'adaptation au fond. Le noircissement 
d'un Crangon blanc sur fond blanc par addition d'un inducteur noir est 
presque immédiat fjpL II, fig. 1). D'autre part, la migration des pigments est 
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plus complète; en effet, un Crangon adapté à un fond blanc depuis plusieurs 
heures subit une concentration encore plus marquée de son pigment noir 
lorsqu'il est mis en présence d'un Crangon blanc {pi. II, fig. i) : l'effet chro- 
matique de l'inducteur est plus puissant que l'effet du fond. 11 faut noter 
aussi la persistance marquée de l'effet excitateur après le retrait de 
l'inducteur. 

L'adaptation chromatique par effet réciproque ne se produit pas lorsque 
les animaux ont subi l'ablation des pédoncules oculaires ou le vernissage 
des yeux mais elle persiste lorsqu'ils sont simplement séparés par une 
paroi de verre : il s'agit donc bien d'une excitation visuelle. Les animaux 
réagissent de même façon à la présentation de leurres colorés. Sur fond 
noir, le phénomène d'effet réciproque ne semble pas se produire. 

Conclusion. — On serait tenté d'utiliser ici les termes « d'effet de groupe » 
définis par Grasse et Chauvin ( 3 ), termes qui s'appliquent « aux effets d'une 
densité de population faible ou modérée sur les individus qui la composent »; 
de plus, « l'effet de groupe proprement dit est lié à la réception par l'indi- 
vidu de certains stimuli qui émanent de ses semblables » ('). Ces faits 
bien connus chez les Insectes n'ont jamais été mentionnés chez les Crus- 
tacés. Nous sommes ici en présence d'une réceptivité sélective qui permet 
d'expliquer les réactions chromatiques soudaines si fréquentes chez 
Crangon. Le phénomène d'effet réciproque correspondrait à la mani- 
festation la plus simple d'un effet de groupe en impliquant uniquement un 
stimulus visuel; il exprime une extrême sensibilité optique et intra- 
spécifique chez Crangon crangon. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

{') C. Chassard, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1089. 

{-) C. Chassard, Cah. BioL Mar., 1, i960, p. 453. 

( :! ) R. Chauvin, Rev. Zool. Agric. et AppL, 1957, p. 43. 

OP. P. Grasse, Experientia, 2, 19 4 G, p. 77. 

(Station biologique de Roscoff 
et Laboratoire de Zoologie de la Faculté des Sciences de Paris.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Relations entre, équipement enzymatique, 
teneur en glycogène et état endocrine dans le foie fœtal du Rat f 1 ). 
Note (*) de MM. Robert Jacquot et Norman Kiiëtciimku, 
présentée par M. Robert Courrier. 

Depuis Cl. Bernard (~) on sait que le fœtus de Mammifère accumule du 
glycogène dans son foie en fin de gestation, à partir d'un stade défini, 
caractéristique de l'espèce considérée. Par exemple, le foie fœtal du Rat 
s'enrichit considérablement en glycogène entre le 18 e et le 21 e jour post 
coitum (p. c.) ( 3 ). Des études antérieures ont montré que dans deux espèces 
(Lapin, Rat) cette accumulation de glycogène est sous contrôle endo- 
crinien [( 3 ), (■'), ( 3 )]. Pour n'envisager que le cas du Rat, le foie des 
embryons privés précocement de corticoïdes, maternels et fœtaux, ne 
s'enrichit pas en glycogène ( :î ). 

Il a semblé. intéressant de rechercher s'il existe des corrélations entre 
l'équipement enzymatique du foie et sa teneur en glycogène, à la fois 
chez les fœtus normaux et chez les fœtus privés de corticoïdes. 

Méthodes. — La technique employée pour priver des fœtus de corti- 
coïdes a été décrite précédemment ( 3 ) ; elle comporte la surrénalectomie de 
la mère à 14 jours p. c. (car, au moins en fin de gestation, les corticoïdes 
maternels traversent le placenta), et l'hypophysectomie du fœtus à 17 
ou 18 jours p. c. par décapitation in utero (mettant au repos les surrénales 
fœtales). Les embryons intacts servent de témoins. 

Quatre enzymes hépatiques ont été étudiées : glueose-6-phosphate- 
déshydrogénase (G-6-PDH), uridine-diphosphoglucose-glyeogène-transglu- 
cosylase (UDPG-T), phosphoglucomutase (PGM), et glucose-6-phospha- 
tase (G-6-Pase). Leurs activités in vitro furent mesurées dans les foies 
d'embryons témoins âgés de 17 à 21 jours et d'embryons décapités à 17 
ou 18 jours p. c, et âgés de 20 ou 21 jours, les mères étant surrénale eto- 
misées. 

Les techniques utilisées sont essentiellement celles de. Kornberg et 
Horecker ( fl ) pour G-G-PDH, de Leloir et coll. [( 7 ), (»)] pour UDPG-T, 
de Najjar (") pour PGM et de Cori et Schulman ( If) ) pour G-G-Pasc. 

Résultats. — ■ Les valeurs figurant dans le tableau I sont rapportées 
au gramme de foie frais, mais on a vérifié qu'un autre mode d'expression 
(par exemple par milligramme de protéines) ne modifie pas la signifi- 
cation des résultats. 

Embryons témoins. — Deux enzymes étudiées (PGM et UDPG-T) ont 
une activité croissant rapidement dans les derniers jours de la gestation. 
Le parallélisme entre l'évolution de l'activité UDPG-T et celle de la teneur 
en glycogène hépatique est très frappant. G-G-PDH présente, au contraire, 

G. R„ igG3, 2e Semestre. (T. 257, N° 15.) 138 
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une diminution nette de son activité entre 17 et 21 jours p. c. Enfin, 
l'activité de la G-G-Pase ne devient importante que juste avant la nais- 
sance, à un moment où la charge en glycogène est déjà idéalisée. 

Tableau I. 

Teneurs en glycogène et activités enzymatiques par gramme de foie 

au cours des cinq derniers jours de la gestation chez le fœtus de Rat {mère surrénalectomisée). 

Influence de la décapitation in utero. (D, décapités; T, témoins.) 
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Embryons décapités. — Chez ces fœtus, les activités à 20 et ai jours p. c, 
de PGM et UDPG-T sont inférieures à celles observées chez les témoins 
de même âge. Le fait est particulièrement net pour UDPG-T dont l'acti- 
vité est aussi faible à 21 jours qu'à 18 jours (au moment de la décapi- 
tation). Au contraire, l'activité de G-6-PDH est supérieure à celle trouvée 
chez les témoins et tend à rejoindre les valeurs des stades précédant la 
décapitation. Enfin, l'activité de G-Pa_se reste très basse et ne montre 
aucune augmentation à 21 jours p. c. 

Discussion. — Il semble logique d'attribuer, au moins en partie, l'accu- 
mulation de glycogène dans le foie des fœtus témoins à la croissance rapide 
des activités de PGM et UDPG-T. Le fait que, concurremment, l'activité 
de G-G-PDH diminue, ne peut que renforcer l'utilisation préférentielle du 
glucose-G-phosphate pour la synthèse du glycogène. L'étude du foie des 
décapités confirme cette hypothèse puisque, chez ces fœtus, les enzymes 
« synthétisants » ont une activité faible alors que l'activité de G-6-PDH 
reste élevée. 

Par ailleurs, on sait que le glycogène hépatique est rapidement mobilisé 
dans les premières heures de vie extra-utérine. La brusque apparition 
d'une importante activité G-G-Pasique à 21 jours est manifestement liée 
à ce phénomène. Il est curieux de noter l'absence d'activité G-6-Pasique 
chez les décapités qui, précisément, n'ont pas de glycogène hépatique 
(enzyme induite ?). 

Conclusion. — Cette étude, quoique fragmentaire, fournit une indi- 
cation sur la nature de la différenciation qui amène la cellule hépatique 
fœtale à synthétiser et à stocker du glycogène. Pour autant qu'on puisse 
tirer des conclusions physiologiques de mesures d'activités enzymatiques 
in vitro, il semble que l'utilisation du glucose-G-phosphate par la voie des 
pentoses (fourniture de TPNH, synthèse de lipides et protides) diminue 
au moment précis où les enzymes synthétisant le glycogène acquièrent une 
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forte activité. Tout se passe comme si ce changement de métabolisme était 
supprimé chez les embryons décapités. Or il est certain que l'absence de 
glycogène hépatique chez ces embryons a pour origine une déficience 
endocrine. En conséquence, le foie du fœtus de Rat semble constituer un 
matériel favorable à l'étude des relations entre hormones et différenciation 
cellulaire chez les Mammifères. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

( l ) Ces recherches, effectuées en majeure partie au laboratoire du Professeur 
N. Kretchmer, feront l'objet d'un Mémoire ultérieur plus détaillé. 

(-) Cl. Bernard, Comptes rendus, 48, 1859, p. 673. 

( :J ) R. Jacquot, J. Physiol, 51, 1959, p. 655. 

( 5 ) A. Jost et R. Jacquot, Ânn. EndocrinoL, 16, 19 55, p. 849. 

( 5 ) A. Jost, Harvcy Lectures, 55, 19C1, p. 201. 

(°) A. Kornberg et B. L. Horecker, in Methods in Enzymology, Académie Press, 
New- York, 1, 1955, p. 323. 

( T ) E. Cabib et L. F. Leloir, J. Biol. Chem., 231, 1908, p. 259. 

(*) L. F. Leloir et S. H. Goldemberg, J. Biol Chem., 235, 19G0, p. 919. 

(■') V. A. Najjar, in Methods in Enzymology, Académie Press, New- York, 1, 1955, p. 294. 

( 10 ) G. T. Cori et J. L. Schulman, Pediatrics, 14, 1954, p. 646. 

{Laboratoire de Physiologie comparée, 

Faculté des Sciences de Paris et Department of Pediatrics, 

Stanford University, Californie.) 
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PSVCHOPIIYSIOLOGIE. — Analyse segmenlaire du comportement de ponte chez 
le Poliste (P. gallicus L. P. nimpha Christ. Hyménoptères Vespides). Note (*) 
de M. Edouard- Philippe Deeeurance, transmise par M. Pierre-P. Grasse. 

La chronologie des événements qui caractérise la phase normale de ponte 
chez la Guêpe comprend une activité initiale de mobilité, suivie d'une inspec- 
tion des cellules (Ipl), puis d'essais de ponte (Ess Po) précédant la ponte (Po) 
et enfin d'une inspection par palpations antennaires de l'œuf (Ipato). 

L'essai de ponte, qui nous intéressera surtout ici, diffère de la ponte en ce 
que la femelle plonge son abdomen dans l'alvéole sans s'immobiliser. 
On observe en outre que Y Ess Po n'est généralement pas suivi de Po : 
ce phénomène s'exagère chez les Guêpes peu fécondes ou bien âgées, où 
la multiplication des essais de ponte, avant que l'Insecte ne se décide à 
pondre, devient la règle. Au contraire, l'immobilisation en posture de 
ponte reste en étroite corrélation avec l'émission d'un œuf. 

Une analyse expérimentale, en collaboration avec J. Gervet, a dégagé 
les points suivants : 

h 9 Ess Po est une réponse spécifiquement liée à la perception, dans le 
milieu externe, d'un stimulus significatif. Les organes récepteurs respon- 
sables sont portés par les antennes, car leur destruction par des solutions 
de potasse supprime la réaction. 

Des ovariectomies partielles — intéressant la région apicale de l'ovaire — 
montrent que les Ess Po persistent jusqu'à la ponte du dernier œuf. 
Ils cessent alors définitivement. 

L'interruption des connexions du ganglion génital avec le cerveau, par 
section de la chaîne nerveuse abdominale, ne supprime par Y Ess Po; 
au contraire, il l'exalte. Si l'opération intéresse la partie proximale de la 
chaîne, la paralysie de l'abdomen empêche l'émission des œufs et Y Ess Po, 
esquissé, devient à peine perceptible. Dans la région dis taie,- par contre, la 
ponte reste possible et l'essai de ponte est normal, à cela près toutefois 
que la Guêpe se trompe souvent de cellule. On note quatre faits majeurs : 

i° La femelle ne s'immobilise plus en posture de ponte (Po) : le dérou- 
lement de la phase de ponte est amputé de tout ce qui suit YEssPo, Ipaw 
compris. 

2 L'émission de l'œuf devient spontanée; et autonome : l'œuf est pondu 
sans discrimination. 

3° La coordination entre Ess Po et Po disparaît. On remarque aussi 
des déficiences dans la coordination des activités qui règlent le cheminement 
et la sortie de l'œuf, 

4° Lorsque — conséquence du trouble apporté par l'opération — les 
œufs ne peuvent plus être pondus, ils dégénèrent à la base des ovarioles. 
Cette dégénérescence progresse vers le germarium et il arrive un moment 
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où l'ovaire ne contient plus que des ovocy tes jeunes. Or les Ess Po persistent, 
inaltérés, alors que, on l'a vu précédemment, chez la Guêpe ovariectomisée 
les essais de ponte cessent en conjonction avec la ponte du dernier œuf. 

Les conclusions de cette analyse tendent à montrer que Y Ess Po résulte 
d'une stimulation signiiïcaive, perçue par des organes sensoriels situés sur 
les antennes, par une femelle « mise en charge » sous Faction de facteurs 
internes ne dépendant pas directement du ganglion génital et sans doute 
étrangers à l'ovaire. Le rôle immédiat de l'œuf se borne à lever une inhibi- 
tion qui, chez la Guêpe, bloque normalement les essais de ponte. 

Si cette interprétation est correcte, la Guêpe qui subit la double interven- 
tion chirurgicale — ovariectomie partielle plus section de la chaîne nerveuse 
abdominale en avant du ganglion génital — ne doit plus cesser ses Ess Po 
lorsque la portion restante de l'ovaire s'est vidée de ses œufs. Cette expé- 
rience, exécutée par À. Strambi, donna des résultats conformes aux prévi- 
sions. Une femelle de P. nimpha, ainsi opérée le 23 juillet ig63 a pondu son 
dernier œuf le 28, mais a continué ses Ess Po jusqu'à sa mort. La dissection 
confirma la vacuité des gaines ovariolaires. 

Il est donc certain que l'essai de ponte, chez le Poliste, n'est pas induit 
par l'œuf. Il est probable qu'il en va de même pour l'activité des ovaires. 
La « mise en charge » de la Guêpe doit dépendre d'autres facteurs, peut être 
hormonaux. On est enfin tenté d'admettre que le manque de rigueur 
dans la succession des segments de comportements Ess Po et Po, dans le 
programme normal de la phase de ponte, résulte du rôle indirect de l'œuf 
dans le déclenchement de la première activité. 

(*) Séance du 3o septembre nj63. 

(Institut de Neurophysiologie et Psychophijsiologie, 

Comportement animal, 

3i, chemin Joseph-Aiguier, Marseille, 9 e , Bouches-dit-Rhône.) 
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MOLOGIE. — - Les mouvements du calcium dans Vœuf d'Arbacia îixula au 
moment de la fécondation ('). Note (*) de M. Vic/roa 1\ioon et M me France Dô, 
transmise par M. Pierre-P. Grasse. 

Depuis fort longtemps, l'attention a été attirée sur le rôle du calcium 
dans l'aetivation des œufs. Les mesures effectuées au sujet de l'influence 
qu'exerce la fécondation sur le transfert du calcium clans l'oeuf d'Échino- 
derme ont fourni des résultats contradictoires (-). L'une des observations 
les plus intéressantes ( ;i ) indique, lors de la fécondation, un accroissement 
du calcium ultra- fillrable qui passerait d'environ 16 à 27 % du calcium 
total de l'œuf. Mais elle repose sur des mesures entachées d'une forte 
variabilité, effectuées à l'aide de méthodes anciennes. Nous avons donc 
jugé utile de reprendre cette question par des méthodes modernes en 
les appliquant à l'œuf d'Arbacia Iixula (''). 

Dosage du calcium. — Les dosages ont été effectués sur des œufs 
dégangués, en suspension dans l'eau de mer selon une méthode établie 
par Rothschild et Barnes. ('). Les œufs sont dénombrés à l'aide d'un 
compteur électronique « Coulter », Leur volume moyen, mesuré au micro- 
scope, a été évalué à 268 f/. 3 . On trouve, par centrifugation dans des mélanges 
d'eau de mer et de solution de saccharose, que leur densité moyenne 
est de 1,094. Le dosage du calcium est effectué par complexométrie après 
incinération et précipitation du calcium par l'oxalate. L'eau de mer 
employée contient o,/j3i g de calcium par litre. Compte tenu de l'ensemble 
des nombres obtenus, la teneur en calcium des ovocytes se monte ào,253 mg 
par gramme d'ovocyte frais dégangué. La précision de cette mesure est 
estimée à zb t\ % et semble difficile à dépasser. On ne peut, en effet, séparer 
complètement les œufs de l'eau de mer sans les abîmer, ce qui impose 
soit un lavage par un milieu dépourvu de calcium, soit un dosage par 
différence avec les imprécisions qu'entraînentees techniques. Nous avons 
trouvé que le poids sec de l'œuf dégangué représente 34, t % du poids 
frais. 

Emploi du ,s Ca. — La solution de '""'CaCl.> (Commissariat à l'Énergie 
atomique) est neutralisée par addition de soude et ramenée à une concen- 
tration saline correspondant à celle de l'eau de mer. De faibles volumes 
de solution radioactive sont ajoutés à l'eau de mer dans laquelle les œufs 
sont incubés à 9°C. Les prélèvements d'œufs sont soumis à quatre lavages 
successifs (durée : 3o mn) puis sont répartis sur des plaquettes de comptage 
et desséchés au four. Après avoir été pesés, ces prélèvements sont comptés 
dans un compteur à paroi mince et à courant gazeux. On suit ainsi l'accrois- 
sement de l'activité des œufs avec la durée d'incubation. Après 20 à 24 h 
d'incubation, le restant des œufs est soigneusement lavé, puis reporté 
dans un grand volume d'eau de mer. On suit alors la disparition de l'acti- 
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vite des œufs au cours du temps. Certains lots sont additionnés de sperme 
en cours d'expérience. La figure réunit l'ensemble des résultats obtenus 
dans une expérience. 

Résultats sur les ovocytes vierges. — Une analyse graphique, conduite 
selon des procédés classiques ( (î ), montre que les résultats expérimentaux 
peuvent s'exprimer sous la forme d'une somme de deux exponentielles. 
L'interprétation la plus simple conduit à identifier chacun des termes 
de cette somme à l'évolution d'un compartiment du calcium de l'œuf 
directement en relation avec le milieu extérieur et dont on peut évaluer 
les caractéristiques, dans le cadre de l'hypothèse émise. On trouve alors 
que : 

— Un premier compartiment contient 3 à l\ % du calcium de l'ovocyte 
et se renouvelle en 1 à 3 h, 
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Évolution de la radioactivité des œufs (phase de charge et phase de décharge). En traits 
pleins, ovocytes vierges. En traits pointillés, œufs fécondés (F, instant de la fécon- 
dation). Activité en coup par minute et par milligramme de poids sec des œufs. Temps 
en heures. 



— Un second compartiment représente 12 à 20 % du calcium de 
l'ovocyte et serait renouvelé en 200 h environ. 

— La somme de ces deux compartiments laisse subsister une fraction, 
de l'ordre de 80 % du calcium ovocytaire, qui ne semble pas subir d'échange 
appréciable avec le milieu extérieur et qui constituerait donc un troisième 
compartiment. 

Les effets de la fécondation. — Lorsque la fécondation est effectuée dans 
l'eau de mer radioactive, on constate que l'activité des œufs fécondés 
s'accroît plus vite que celle des témoins. Si la fécondation est faite dans 
la phase de décharge de l'expérience, les œufs fécondés perdent leur 
activité plus vite que ne le font les témoins. Ainsi, la fécondation déter- 
mine une augmentation des transferts de calcium dans l'œuf. Cette augmen- 
tation, qui semble s'opérer de façon symétrique en phase de charge ou 
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en phase de décharge, ne paraît pas correspondre à une variation notable 
de la quantité totale de calcium dans l'œuf. Dans le cadre de l'hypothèse 
précédemment, émise, la mobilité accrue du calcium pourrait résulter 
d'un transfert de cet ion depuis le compartiment 2, lentement échangeable, 
vers le compartiment 1 rapidement échangeable; ce dernier contiendrait 
alors 5 à 6 % du calcium total. 

Ainsi, la fécondation introduit, dans la cinétique du calcium ovulaire, 
une modification faible, difficilement décelable par l'emploi de méthodes 
chimiques et néanmoins indubitable. 

(*) Séance du 3o septembre if)C3. 

(') Ce travail a bénéficié d'une subvention du Commissariat à l'Énergie atomique 
(Contrat 4965/r). 

(-) A. Orstrôm et M. Orstrôm, Protoplasma, 36, 1942, p. 475; A. Monroy-Oddo, 
Experientîa, 2, 194O, p. 371; S. Lindvall et A. CarsjÔ, Exp. Ceîl. Res. t 2, iySi, p. 491; 
S. H. Rudenberg, Exp. Cell. Res.i 4, 1953, p. 116; S. C. Hsiao et H. Borougiis, BioL 
Bull,, 114, 1968, p. 196; F. J. WiERcrNSKi et C. E. Wiercinski, BioL Bail., 123, 1961, 
p. 517. 

( 3 ) D. Mazia, J. Cell. comp. PhysioL, 10, 1937, p. 291. 

( 4 ) Une partie de ce travail a été accomplie dans les Stations de Villefranche-sur-Mer 
et de Tamaris-sur-Mer, 

(*) Lord Rothschild et H. Barnes, J. exp. BioL, 30, 1953, p. 534; F. Dô, Thèse, Lyon, 
1903 (sous presse). 
(') A. K. Solomon, in Comar et Bronner, Minerai metabolism, i960. 

{Laboratoire de Zoologie expérimentale. 
Faculté des Sciences de Lyon.) 
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BIOLOGIE. — - Implantation de glandes de la mue de Periplaneta americana 
dans des sexués néoténiques de Calo termes., flavicollis Fabr. (Insecte 
Isopière). Note (*) de M. Daniel Lebrun, transmise par M. Pierre-P. Grasse. 

La société des, Termites à cou jaune (Calotermes flavicollis) est en majorité 
formée de larves qui, par mues successives, atteignent l'état imaginai. 
Certaines, toutefois, échappent à cette destinée qui est celle de la grande 
majorité des individus d'une colonie. Ainsi, la caste des soldats se détache, 
à des niveaux divers, du tronc commun.. Une autre déviation ontogénétique 
peut se produire avec la transformation de larves en sexués de rempla- 
cement ou sexués néoténiques, qui pallient à la disparition du couple 
sexué imaginai, fondateur de la société. 

Au total, les mues sont, en gros, de six types : les mues de sexuali- 
sation, les mues imaginales, les mues de néoténie, les mues qui transforment 
certaines larves en soldats, les mues banales subies par la majorité des 
larves et assurant leur croissance et, enfin, les mues régressives, dont 
nous ne parlerons pas dans cette Note. 

Les soldats conservent leurs glandes ventrales mais ne muent plus. 
Ils n'ont pas de conduits génitaux que la mue porte sur des larves ou 
sur des nymphes avancées. Ce fait a amené certains auteurs à les consi- 
dérer comme des larves permanentes, d'un aspect et d'une physiologie 
bien particuliers. Mais il est plus conforme, à ce que nous savons des 
Termites, de voir, dans les soldats, une forme terminale équivalente d'un 
imago. Les sexués, qu'ils soient imaginaux ou néoténiques, perdent leurs 
glandes de mue. De cette perte semble dépendre le fonctionnement de 
l'ovaire et, naturellement, l'impossibilité de muer. 

Bien qu'étant lige dans son développement, on peut se demander si un 
sexué néoténique a conservé la faculté de muer, autrement dit, si son 
hypoderme est encore réactif à l'hormone de mue. Afin de répondre à 
cette question, nous avons implanté des glandes de mue dans des sexués 
néoténiques. Les glandes, implantées étaient prélevées sur la Blatte améri- 
caine (Periplaneta americana). Les donneurs étaient des prénymphes dont 
les glandes, non encore atteintes par la dégénérescence imaginale, avaient 
toutes chances d'être actives. 

Le site d'implantation est l'abdomen de sexués néoténiques, ayant mué 
depuis 5 à 10 jours, tous issus de nymphes à longs fourreaux alaires et 
présentant les caractères typiques de la néoténie (pigmentation du tégu- 
ment et des yeux, différenciation des segments abdominaux terminaux). 
Chez ces individus, les gonades ne sont pas encore pleinement fonction- 
nelles; les femelles mises en élevage^ commencent à pondre, vers le 20 e jour 
qui suit la mue. 
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Chaque néoténiquc opéré a reçu une glande ventrale de Blatte, glande 
en X, préalablement isolée dans du liquide physiologique et retaillée; 
l'implantation est réalisée à l'aide d'une micropipe t'te reliée à un dispo- 
sitif pneumatique (seringue). Les animaux opérés sont marqués et placés 
avec leurs congénères, en étuve à 25°, dans des boîtes de Pelri contenant 
du bois et du papier- filtre régulièrement humidifié. Nous avons réussi à 
éliminer pratiquement les causes de mortalité opératoire. Pour s'assurer 
des suites de l'opération, nous avons retenu, comme seuls positifs et signi- 
ficatifs, les animaux chez lesquels, à la dissection, nous avons retrouvé 
l'implant en bon état. Les glandes de mue implantées sont parfaitement 
tolérées par l'hôte; nous les avons toujours retrouvées intactes, sans zone 
de nécrose, ni dégénérescence des éléments cellulaires. Elles restent vivantes 
dans l'organisme-hôte, comme l'attestent les contractions, souvent obser- 
vées après leur extraction, du tissu musculaire accolé aux cellules glandu- 
laires. Elles étaient encore actives, lors de la dissection de contrôle. 

Chez certains sexués néoténiques, l'implantation déclenche la mue, qui 
s'annonce, après des délais variables (19, 22 à 3o jours), par les symptômes 
ordinaires : blanchiment, apparition des lignes de mue sur la tête, le thorax 
et les premiers tergites abdominaux, immobilisation de l'insecte et efforts 
de celui-ci pour rompre son exuvie. 

Seule, la résistance du tégument s'est opposée à la rupture totale des 
sutures et par cela a empêché les animaux de se libérer de leur exuvie. 

La pigmentation des yeux de ces sexués n'était pas altérée et aucune 
différenciation particulière dans le sens imaginai n'a été observée. 

Ainsi, les néoténiques conservent la capacité de muer s'ils reçoivent 
l'hormone convenable et leur hypoderme reste sensible à l'hormone de 
mue, mais ne se prête pas au rejet de l'exuvie. 

Le néoténique possède donc les potentialités morphogénétiques d'une 
larve, mais ne peut les exprimer en l'absence d'une glande de mue, disparue 
sous l'influence du facteur qui a provoqué ie développement des gonades 
ou qui a agi en même temps qu'un facteur proprement gonadostimulant. 

Dans une prochaine publication, nous ferons connaître l'action des 
implants de glande ventrale sur les soldats (*). 

(*) Séance du 3o septembre jq63. 

(*) A la dissection, nous avons retrouvé, chez de nombreux néoténiques opérés, des 
implants intacts n'ayant pas provoqué l'exuviation. Nous pensons que ces implants étaient 
« au repos » dans leur hôte d'origine ou n'avaient pas encore subi l'action du facteur 
prothoracotrope que les cellules neurosécrétrices cérébrales des néoténiques pourraient 
continuer d'émettre. 

(Laboratoire d' Évolution des Êtres organisés, 
jo5, boulevard Raspail, Paris, 6 e .) 
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BIOPHYSIQUE. — Radicaux libres induits par Je rayonnement y 
du G0 Co dans les nucléosides : phénomène de radioproteclion. Note (*) 
de M. Albert Van de Voust et M me Claudine Williams -Dorlet, 
présentée par M. Jean Lecomte. 

Les rendements en radicaux libres, formés par l'action du rayonnement y 
du fi,t Co, sur des nucléosides en phase solide sont déterminés, de. même que ceux 
caractérisant leurs composants isolés. La comparaison des résultats obtenus permet 
de mettre en évidence un effet de protection de grande efficacité du groupement 
pentose par la base. C'est dans cette dernière d'ailleurs que le radical libre obtenu 
est localisé. 

On sait que la méthode de résonance paramagnétique électronique 
a été appliquée avec succès, depuis quelques années, à l'étude des 
rendements en radicaux libres induits par les rayonnements ionisants 
dans tout un ensemble de biomolécules en phase solide [(')-(')]• Dans 
la Note actuelle, nous avons en vue essentiellement une comparaison 
de ces rendements pour certains nucléosides (adénosinc, désoxyadénosine, 
thymidine) et leurs constituants pris isolément, à l'effet d'analyser les 
conséquences de leur association chimique, c'est-à-dire éventuellement 
les phénomènes de radioproteetion. 

Les échantillons ont été irradiés sous un vide de io~ 2 mm de mercure 
ou en présence d'air à la pression atmosphérique, au moyen du rayon- 
nement y du C0 Co, à un débit de 3,2. io 3 rad/h et pour des doses évoluant 
de 7.10 6 à ïo 8 rad. Le nombre de centres paramagnétiques formés se 
déduit de la mesure de l'intensité des raies de résonance observées en 
faisant usage d'un spectromètre paramagnétique électronique construit 
dans notre laboratoire, et travaillant dans la bande X. Cet instrument 
fonctionne par réflexion et est muni d'une cavité rectangulaire excitée 
dans le mode TEo 12 . La fréquence du klystron est verrouillée au moyen 
d'un pilotage automatique de fréquence à celle de la cavité fonctionnant 
comme discriminateur. Le champ magnétique externe de 3 3oo Oe est 
créé par un électroaimant Yarian de 6 pouces et est modulé à 1\.j6 Hz. 
La sensibilité obtenue dans ces conditions permet l'observation de io id 
spins pour une largeur à mi-hauteur de 10 Oe. La dérivée première de 
la courbe d'absorption s'enregistre sur un millivoltmètre après amplifi- 
cation sélective et détection cohérente. L'échantillon est contenu dans 
un petit tube de pyrex, de diamètre intérieur de 3 mm, placé dans l'axe 
de la cavité. Comme mesure de Fintensité des raies, nous avons adopté 
le produit de la mesure de la surface sous la dérivée première par celle 
de la largeur aux points d'inflexion de cette dernière. L'échantillon de 
référence était un charbon, dont la concentration en radicaux libres 
s'élevait à 3.io 19 par gramme, pour une largeur aux points d'inflexion 
de 7,5 Oe. Tous les enregistrements ont été effectués i5 mn après les 
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irradiations et tant celles-ci que les mesures du nombre de centres ont été 
réalisées à la température de 296° K. 

Le tableau I résume les résultats obtenus. Le symbole AH désigne 
la largeur aux points d'inflexion du pic central, AH T représente la distance 
entre les points d'inflexion extrêmes du spectre et G est le rendement 
en radicaux libres déterminé dans la partie linéaire de la courbe du nombre 
de centres paramagnétiques en fonction de la dose absorbée par l'échan- 
tillon. Dans les 6 e et 7 e colonnes sont donnés les nombres Ni de centres 
paramagnétiques par gramme de substance mesurés à une dose de 2. 10 7 rad, 
permettant une comparaison, par ailleurs satisfaisante, avec les résultats N B 
de Blumenfeld et coll. ( L ). 



T> 



Fable au I. 



G \ N s 



Substances. Description du signal. AU. AÏI T . (A0 +z ). (.10™ 17 ). (.*()-"). 

Àdénine Singulet x5 i5 4 1,7 

Tliymine Multiplet : 12 composantes 22 i5o 2 1 

D-ribose Doublet symétrique 25,5 48 70 Co i5o 

Dé.soxy-D-ribose. , . Quintuplet : 1 : 4 : : 4 : i 7 4^ 90 2 

Àdénosine Multiplet : pic central in- 20, 5 80 3 3 5 

tense avec structure non 

résolue; 2 composantes 

latérales très faibles 

l>éso\yadénosine... Idem 20, 5 80 4 4 

Tliymidine. Multiplet : 12 composantes 22 i5o 2 (*) 



(*) Il est à noter que la précision de ce résultat peut être sensiblement affectée par le fait qu'il a été 
déduit d'une seule mesure à la dose de 5.ro 5 rad C 5 ). 

Dans les limites des erreurs de mesure, qu'on peut estimer à 20 % 
environ, aucune différence significative n'apparaît entre les valeurs de G 
mesurées sous vide ou en présence d'air. Nous n'avons dès lors mentionné 
dans le tableau que les valeurs obtenues sous vide. 

Dans le cas particulier du D-ribose, dont la raie de résonance est un 
doublet, on observe, ainsi que le montre la figure 1, une évolution 
remarquable de l'intensité relative des deux composantes, distantes 
d'environ 17 Oe, telle que lorsque la dose de rayonnement s'accroît, l'une 
des composantes originellement faible, tend à rejoindre l'intensité de 
l'autre et cette égalisation se produit à une dose de 2.io 7 rad. Cet effet 
semble donc indiquer qu'on se trouve en présence d'au moins deux types 
de radicaux libres différents. Quant au désoxy-D-ribose, qui se caractérise 
par un quintuplet, les conditions d'observation se sont révélées incompa- 
tibles avec l'identification d'un effet éventuellement comparable. 

Aucune altération de la forme des raies ne s'observe après la fin des 
irradiations. Seule l'intensité des spectres du désoxy-D-ribose et du D-ribose 
subit une diminution qui atteint 80 et 40 % respectivement en 3 
et 90 jours. 
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Fig. i. — ■ D-ribosc. 
Doses : a. 1,9. io<> rad; b. 7,56. io f ' rad; c. i,5.io 7 rad; tf. 2,5.io 7 rad. 




Fig. 2. Fig. 3. 

Fig. 2. — a. Adcnosine; Dose : 5,<j.io 7 rad. 
b. Désoxyadénosine; Dose : 1,2. io 8 rad. 

Fig. 3. — [D'après Williams-Dorlet et Lacroix (•').] 

a. Thymine; Dose : 63. 10" rad. 

b. Thymidine; Dose : 63. io" rad. 
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La propriété sans doute la plus remarquable, qui émerge du tableau I, 
est le fait que les nueléosides considérés sont caractérisés par des G prati- 
quement identiques à ceux de la base correspondante ('*), alors que les 
sucres constitutifs ont des radiosensibilités de Tordre de 10 fois plus 
élevées. Ceci indique clairement, en ce qui concerne la genèse des radicaux 
libres, que tout se passe comme si les excitations électroniques et les 
ionisations induites dans le sucre se transposaient finalement dans la base, 
avec une large dissipation sous forme d'énergie probablement thermique. 
Que le phénomène soit qualitativement de cet Le sorte, semble bien confirmé, 
ainsi que le montre la figure 2, par le fait que, d'une part, les spectres 
de Fadénosine et de la désoxyadénosine se montrent pratiquement iden- 
tiques, alors que les spectres des sucres correspondants sont nettement 
différents et que, d'autre part, selon les résultats de Shields et Gordy ( 7 ), 
et de Williams- Ddrlet _et Lacroix ('"), ainsi que le montre la figure 3, le 
spectre très caractéristique de la thymidine reste semblable à celui obtenu 
dans le cas de la thymine. 

On peut conclure, semble-t-il, que tout au moins pour les nueléosides 
étudiés ici, les bases se comportent comme des protecteurs de haute 
elïicacité. En outre, du moins en ce qui concerne la thymidine, le radical 
libre semble bien essentiellement localisé dans la base. Les mesures n'ont 
toutefois pas, dans les cas considérés ici, la précision nécessaire pour 
déterminer comment varie l'efficacité de la protection en fonction de 
la nature de la base et, par conséquent, pour vérifier si la règle introduite et 
développée par Duchesne (") et Pullman ("), à savoir que la radiorésistance 
dépendrait largement de l'importance de la délocalisation des„ électrons it, 
est susceptible de s'étendre au cas de la radioprotection. 

(*) Séance du 3o septembre jyG3* 

(') Shen-Pei-Gen, L. A. Blumenfeld, A. E. Kalmanson eL A. G. Pasynski, Bio- 
physica, 4, 19^9, p. 2G3. 

(-) A. Mïïller, Int. J. Rad. Biology, 5, 19G2, p. 199. 

( :t ) J. Duchesne, Biological Effects of Ionizing Radiation at the JMolecular Lcvel (Brno), 
190a, p. i'1'.ï. 

0) A. Van de Vorst et J. Duchesne, Comp. Acad., Paris (sous presse). 

(■•) Cl. Williams-Dorlet et M. Lacroix (sous presse). 

(■"') A. Van de Vorst, Thèse de Doctorat, Liège, 1 9 G 3 . 

(') H. Shields et \Y. Gordy, Proc. Nat. Acad. Se, X3. S. A., 45, iqScj, p. 2G9. 

( N ) J. Duchesne, Arch. Se, Genève, 10, 1957, p. 9.57. 

(") B. Pullman, Acad. Roy. Belg. Mém., 33, 1961, p. 174. 

{Institut d' Astrophysique, Coinlc-Sclcssin, Belgique.) 
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cniMlE BIOLOGIQUE. — Les phosphatides èther des bactéries halo philes. Sur la 
présence d % un acide pyrophosphatidylglycérophosphoriquechezHalobeLCtemum 
cutirubrum. Note (*) de M lle Marguerite Faure, M me Jacqueline Maréchal 
et M lle Jacqueline Troestler, présentée par M. Jacques Tréfouël. 

Nous avons isolé à l'état pur un phosphatide constitué par deux molécules 
d'un di-éther gras du glycérol estérifîé par de l'acide glycérodiphosphorique, 
molécules unies entre elles par une liaison pyrophosphorique. 

CI1 :J ...C1LCILCH 2 0C11, ILCOCILCU.CIU ..Cil, 

CIL. . .ClIsCILGÏUOCII IICOCUXÏLCIL. . .CU :( 

IKC-Ov yy O O O^CIL 

p *p 

ïiCOIÏ IIOCII 

ILC-(X /OU ll<> ,0— Cil* 

;p- o -i> 

o /y "o 

Kales et coll. (') ont montré l'existence chez llalobacterium cutirubrum, 
bactérie extrêmement halophile se développant dans un milieu conte- 
nant iS % de chlorure de sodium, de phosphaiides dans lesquels les esters 
d'acides gras du glycérol sont remplacés par des éthers d'alcool gras. 
Ces auteurs ont isolé par chroma tographie sur papier un phosphatide 
dominant auquel ils attribuent la structure d'un diphosphatidylglycérol 
différant du cardiolipide par la présence de diglycérides éthers en remplace- 
ment des diglycérides esters. Afin de préciser cette structure, nous avons 
isolé ce phosphatide en quantité plus importante que celle obtenue par les 
auteurs canadiens et nous l'avons soumis aux méthodes d'analyse utilisées 
par nous pour l'étude du cardiolipide et d'autres phosphaiides ( 2 ). 

llalobacterium cutirubrum (■') est cultivé par lots de 20 1 dans un milieu 
fortement agité et aéré à base d'hydrolysat de caséine et d'autolysat de 
levure et additionné de chlorure de sodium (25 %) (*). Les corps microbiens 
sont récoltés après 3 jours de culture (170 g) et les lipides sont extraits 
par i5vol d'éthanol-éthcr 1 : 2, puis par 6 vol de méthanol-éther 1 : 2. 
Après élimination des solvants, les lipides sont séparés des substances non 
lipidiques extraites par reprise du résidu d'évaporation par le mélange 
éther-acétonc-eau salée (CliNa 6 %) 1 : 1 : 1 ('). Les phosphaiides contenus 
clans la phase organique sont séparés des autres lipides par trois précipi- 
tations de leur solution ehloroformique par 5 vol d'acétone : 5oo mg; 

P : 4,65 %. 
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Les phosphatide^ sont dissous dans du méthanol (concentration l\ /n«) 
et le phosphatide majeur est séparé grâce à l'insolubilité de son sel de 
baryum dans ce solvant. Le sel de baryum qui donne une solution gélati- 
neuse dans l'éther est purifié, comme le sel de. baryum du cardiolipide, par 
des précipitations répétées de la solution éthérée par des proportions 
décroissantes de méthanol : (le i : i à i : o,2 ('"'). Le sel de baryum (63 % du 
phosphore des phosphatides totaux) est converti en sel de potassium. 

Le produit obtenu est ehromatographiquement homogène (chroma to- 
graphie sur papier et chromatographie sur colonne d'acide silicique). Ce sel 
de potassium incolore est très soluble dans l'éther, le chloroforme, le 
méthanol; peu soluble dans l'éthanol, insoluble dans l'acétone : 

[a] B - — -8°; [a]p : — 4° (c = o,55 dans le méthanol); 

[a] n + 5°; [a] D + 2°,5 (c = o,55 dans le cHoroforrne) (pour B, 
A = 426 mf/.). 

Le R/ de ce phosphatide sur les chromatogrammes sur papier (solvant 
acétique et solvant ammoniacal) (') est très inférieur à celui du cardio- 
lipide; il est voisin de celui de l'acide phosphatidylglycérophosphorique 
cyclique (formule II du schéma). 

La structure de ce phosphatide est représentée par la formule ci-dessus; 
elle a été établie d'après les résultats suivants : 

— teneur en phosphore du sel de potassium : 5,66 % ; 

— présence d'une fonction acide fort par atome de phosphore et absence 
de fonction acide faible : H + fort/P =-0,96; H + faible/P = o; 

•■- présence d'une fonction hydroxyle libre pour deux atomes de phos- 
phore : — OH/P = o,5 1. L'hydroxyle a été dosé après acétylation par le 
mélange anhydride acétique-pyridine i:4 (1 h à ioo°) par formation 
d'hydroxamate dosé lui-même par une méthode colorimétrique; 

— dégradation du phosphatide par l'acide acétique chaud (acide 
acétique + eau 10 %; 2 h à ioo°) conduisant à l'obtention d'un composé 
lipidique non phosphore : di-éther gras du glycérol et d'un ester organo- 
phosphorique hydrosoluble : acide glycérodiphosphorique. 

Le composé lipidique non phosphore xi'est pas saponifiable. Son traite- 
ment par l'acide iodhydrique (d 1,7; 1 h à reflux) libère un iodure volatil 
(non identifié) et un iodure éthérosoluble, Le dosage de l'iode (*') dans ce 
dernier produit montre que les alcools dont il provient ont un poids 
moléculaire moyen de 372 (alcool en C a3 ). Le composé lipidique non phos- 
phore est bien un di-glycéride, car il renferme, avant son attaque par lil, 
un hydroxyle libre pour 2 mol d'alcool gras (chiEre expérimental trouvé:i,i5). 
Ces di-éthers gras du glycérol sont liquides à la température du laboratoire- 
indice d'iode : 8; [a] B + i5°; [a]„ = + 7°,$ {c = i,53 dans le chloroforme). 

L'acide glycérodiphosphorique est identifié : par son R, sur les chromato- 
grammes, par le fait que son phosphore n est pas « minéralisable » par oxyda- 
lion périodique à chaud en milieu acide et par le fait que l'hydrolyse 
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à pH i,5 pendant 3 h à i5o° libère un glycérol pour deux acides phos- 
phoriques (G/P = o,54). 

La teneur en phosphore du sel de potassium du composé représenté par 
la formule ci-dessus et renfermant des alcools gras de poids moléculaire 3 7 i 
est de 5,63 %; celle de notre préparation est de 5,66 %; 

— la structure de ce phosphatide est également confirmée par l'étude 
chromatographique des produits intermédiaires de sa dégradation par l'acide 
acétique. Selon qu'on fait agir de l'acide acétique anhydre ou de l'acide 
acétique hydraté, ce sont respectivement les processus A et B schématisés 
ci-dessous qui prédominent. En milieu anhydre, la liaison pyrophospho- 
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nque 2 n'est pas touchée et les liaisons 1, 1' sont rompues avec libération 
des diglycérides et formation de deux esters phophoriques cycliques dans 
la chaîne tétraphosphorée (form. V); au contact de l'eau, la liaison pyro- 
phosphorique de V se rompt en donnant naissance à l'acide glycérodi- 
phosphorique cyclique VI, puis non cyclique VIL En milieu hydraté, la 
rupture de la liaison pyrophosphorique 2 du phosphatide donne naissance 
à des phosphatides intermédiaires : l'acide phosphatidylglycérophosphorique 
cyclique II, puis le non-cyclique III; ce dernier est dégradé avec libération 
de diglycéride et d'acide glycérodiphosphorique cyclique qui se transforme 
en dérivé non cyleique. Les deux processus A et B donnent finalement nais- 
sance aux mêmes composés : les di-éthers du glycérol et l'acide glycéro- 
diphosphorique. Il n'y a pas, comme pour le cardiolipide, formation d'acide 
glycéromonophosphorique en. milieu anhydre; dans les diverses conditions 
expérimentales, nous avons trouvé dans les produits hydrosolubles un taux 
d'acide glycéromonophosphorique (dosage du phosphore « minéralisable ») 
très inférieur au dixième du phosphore total. 

Utilisé comme haptène de Wassermann, en association avec de la lécithine 
et du cholestérol, ce phosphatide ne fixe que très faiblement le complément 
avec la réaginc syphilitique (réaction de Kolmer); par contre, il provoque 

C. R., igG3, 2° Semestre. (T. 257, N° 15.) 139 
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une agglutination presque aussi importante que celle donnée par le cardio- 
lipide avec la réagine (réaction de Kline). 

Nous avons observé ( 2 ) que le cardiolipide donne facilement naissance 
à l'acide phosphatidylglyeérophosphorique sous Faction des acides et, 
pensant que ce composé pouvait être un produit du métabolisme inter- 
médiaire des glycérophosphatides, nous l'avons recherché dans le muscle 
cardiaque; nous ne l'avons pas trouvé. Il est curieux de constater que cet 
acide phosphatidylglycérophosphorique est présent, sous sa forme pyro, 
en quantité importante dans //. cutirubrum à l'exclusion du cardiolipide 
et que les diglycérides éthers qu'il renferme possèdent un pouvoir rotatoire 
droit dans le chloroforme à l'inverse des diglycérides esters présents dans les 
phosphatides habituels. 

{*) Séance du 3o septembre iy(>3. 

(') S. N. Seiigal, M. Kates et N. E. Gibbons, Can, J. Biochem. physiol., 40, njCa, p. G<>. 
(*) M. J. Coulon-Morelec, M. Faure et J. Maréchal, Bull. Soc. Chim. biol, 12, 
i960, p. 867 et 44, içfà, p. 171. 
( :{ ) Cette souche provient de la collection du National Research Council, Ottawa, 

Canada. 
Q) Techniques de laboratoire, Masson, Paris, 19O3, I, 2, p. ïsSt. 
(•■) M. Faure et M. J. Coulon-Morelec, Ann. Inst. Pasteur, 95, 19 5 8, p. 179. 
(*') F. Viebock et C. Brecher, Ber., 63, ig'io, p. 39,07. 

{Institut Pasteur, Paris.) 
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chimiothérapie. — Nouveau lest d'activité chitniothêrapique 
in vitro, sur les Cestodes. Note (*) de M. Louis Lamy, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 

Les scolex d'Echinococcus granulosus (= Tumia échinocoque), sous leur forme 
larvaire présente dans les kystes hydatiques, peuvent être maintenus en survie 
pendant une huitaine de jours en liquide physiologique et peuvent être utilisés 
comme matériel de contrôle de l'activité des substances chimiques sur les Cestodes 
en général. 

S'il est vrai qu'en définitive, la valeur thérapeutique d'une substance est 
fonction des résultats obtenus chez l'Homme, on comprend, toutefois, 
l'intérêt que présentent les tests d'activité in vitro et in vivo chez l'animal 
infesté, pour opérer un premier tri (= screening des chercheurs anglo- 
saxons), parmi les nombreux composés isolés ou synthétisés par les 
chimistes. 

En fait, il faut reconnaître que les tests préconisés et utilisés dans ces 
différents cas (Némathelminthes, Plathelminthes Trématodes, Plathel- 
minthes Cestodes) ne sont ni très variés, ni très valables et que ce sont, 
encore, les tests in vivo chez l'animal infesté spontanément ou expéri- 
mentalement qui offrent le plus de valeur. 

Pour le cas particulier des Cestodes, en dehors du test in vivo sur 
Hymenolepis de la Souris, il existe pou de tests utilisables in vitro 
(R. Deschiens, 1944) [('), (*)]. 

Von Schroeder ( ;i ), en 1884, utilisait Tssnia serrala du Chat dans ses 
travaux sur la Pelletiérine. 

En 1928, S. Rebello, F. Da Costa et J. Rico ('*) ont utilisé, les premiers, 
une méthode graphique avec T. serrata et Dipylidium caninum. 

En 1950, A. Duguid et R. Heathcote [( 5 ), (°)] ont repris et complété 
ces travaux avec un Tœnia du Mouton : Moniezia expansa, en enregistrant 
l'amplitude et l'aspect des mouvements de différentes parties sectionnées 
et maintenues dans une solution de Tyrode contenant des concentrations 
croissantes des produits à éprouver. 

Dans ces différentes techniques, une grande difficulté vient du fait qu'on 
utilise, d'une part, des groupes d'anneaux séparés du scolex, donc plus ou 
moins traumatisés et dont la survie ne dépasse guère 10 à 12 h (excep- 
tionnellement 24 h dans le procédé de Daguid et Heathcote). Ces difficultés 
diminuent considérablement la valeur des arguments susceptibles d'être 
tirés de ces tests. 

Nous avons pensé qu'il serait utile et intéressant d'essayer d'utiliser les 
scolex d'Echinococcus granulosus, le Tœnia échinocoque sous sa forme 
larvaire présente dans les kystes hydatiques. 

Récolte et préparation des scolex. — La technique consiste, à partir 
de kystes hydatiques repérés dans le foie ou le poumon de divers animaux 



2192 ACADÉMIE DES SCIENCES, _._ 

domestiques, au moment de l'abattage, à prélever aseptiquement ces kystes 
puis les scolex. 

Il est relativement facile d'obtenir ces kystes aux abattoirs, ce que nous 
faisons régulièrement pour la préparation des antigènes hydatiques. 

La paroi externe du kyste est soigneusement nettoyée avec un tampon 
imprégné de teinture d'iode, puis avec de l'alcool Cette paroi est sectionnée 
au scalpel. Puis, à l'aide de pinces stériles, on prélève la capsule hydatique 
qui se trouve dans le kyste et on la place dans un verre à. pied stérile. 
11 peut y avoir des difficultés à retirer la capsule sans qu'elle se brise. Dans 
ce cas, on peut aspirer le contenu de la capsule avec une grosse seringue et 
le rejeter dans le verre. On retire, alors, la capsule qui contient le liquide 
hydatique dans lequel baignent un plus ou moins grand nombre de scolex. 
On recouvre le verre d'un couvercle de boîte de Pétri. 

Contrôle des kystes et de la vitalité des scolex. — Un kyste peut 
être stérile, c'est-à-dire ne contenir aucun scolex ou des scolex déjà morts, 
il conviendra donc de contrôler cette vitalité : après avoir bien détaché 
les scolex en agitant la capsule dans le liquide, on voit se déposer de petits 
grains blancs dans le fond du verre. On prélève une goutte du dépôt conte- 
nant ces grains, à l'aide d'une pipette Pasteur. On dépose cette goutte sur 
une lame et, sans recouvrir d'une lamelle, on examine avec une combi- 
naison optique faible (oc. 6/obj. 10 ou 20). On constatera, souvent, peu de 
mobilité dans ces conditions mais une réfringence très particulière permettra 
à l'observateur averti de reconnaître les scolex vivants et morts. 

Mais il est possible de faire apparaître les mouvements caractéristiques 
des scolex vivants. Pour cela, il convient de réchauffer le liquide, en le 
plaçant pendant io à 20 mn à l'étuve à 37 . On constatera, alors, des 
mouvements de rétraction et d'extension des scolex, de même que des 
mouvements plus réduits des crochets et des. ventouses, . 

Conservation des scolex. — Ainsi prélevés aseptiquement et maintenus 
dans le liquide hydatique d'origine, seuls ou additionnés d'un peu d'eau 
physiologique, on pourra conserver ce stock de scolex, en les plaçant dans 
une glacière réglée à + 8-io°C. Ils pourront demeurer ainsi 8 jours et 
davantage. Il faut surtout que le prélèvement initial soit fait bien asep- 
tiquement, de même que les prélèvements suivants destinés aux contrôles 
et aux tests. La conservation sera fonction de la stérilité. 

Après avoir été ainsi conservés à cette température, les scolex, replacés 
dans un liquide physiologique soumis à l'étuve à 37 pendant 10-20 mn, 
vont reprendre des mouvements bien caractéristiques d'extension et de 
rétraction, qui témoigneront de leur vitalité. 

Technique a utiliser pour le test d'activité. — La substance à 
éprouver est mise en solution dans l'eau physiologique. Si elle est abso- 
lument insoluble, on fera une suspension en l'incorporant soigneusement 
à de la gomme arabique. 
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Dans des verres de montre, on met 5 ml de solution ou de suspension 
aux différentes concentrations à étudier. On place chaque verre de montre 
dans une boîte de Pétri munie de son couvercle. On ajoute, dans chaque 
verre de montre, une ou deux gouttes du liquide contenant les scolex en 
les prélevant à la pipette Pasteur. On recouvre les boîtes de leur couvercle. 
On porte à la glacière à 8-io°C. On laisse ainsi en contact des temps 
variables. On prépare, de même, des témoins en eau physiologique qu'on 
porte, également, à la glacière et qu'on contrôle en même temps que les 
expériences. Après 1, 2, ..., 12 ou 24 h de contact (ou davantage), on 
retire les verres de la glacière, on les place à l'étuve à 37 pendant 10-20 mn 
et l'on contrôle au microscope la mobilité des scolex. 

Aussitôt les contrôles faits, on replace les verres à la glacière où l'action 
du produit se poursuivra. On établit, ainsi, un tableau de l'activité des 
substances éprouvées, en fonction du temps et en fonction de la concen- 
tration. On pourra, également, faire des témoins comparatifs avec des 
substances déjà connues et utilisées en thérapeutique. 

(*) Séance du 3o septembre je 9 6 3. 

(') R. Deschiens, C. R. Soc. B iol, 138, 19/î 1, p. 201-20?. 

( 2 ) R. Desciiiens, Bull. Acad. nat. Med. t 138, iy5/|, p. i8/ r i85. 
( ;! ) W. von Sciiroeder, Arch. cxp. Pctth. Pharm., 18, 1884, p. 38 r. 

0) S. Rebello, F. F. Da Costa et J. T. Rico, C. R. Soc. Biol, 98, 199.8, p. 473. 

( 3 ) A. M. Duguid et R. Heatiicote, Arch. intern. Pharmacodyn., 82, ig5o, p. 3o9-33o. 
( c ) A. M. Duguid et R. Heathcote, lbid. 9 84, jgSo, p. 159-175. 

( 7 ) G. Valette, Précis de Pharmacodynamie, Masson, Paris, 1959. 

( 8 ) Richaud et Hazard, Précis thérapeutique et Pharmacologie, 1943. 
( a ) R. Cavier, Produits pharmaceutiques, 8, 1953, p. 239 et 407. 

( ,0 ) E. Baldwin, Parasitology, 35 19 13, p. 89. 

(Institut Pasteur, Service de Parasitologie.) 
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BACTÉRIOLOGIE. — Sur la diversité des bactériophages de lyso génie isolés 
de souclies appartenant à un même sérotype entéro pathogène fréquent 
^rEschorichia eoli. Note (*) de MM. Pierre JYicollk, Georges Brauet 
C l |v|me Jacqueline lîttAri/r, présentée par M. Jacques Tréfouël. 



Le lysotype Sèvres du sérotype 0111 : B 4 : H 2 d'Escherichia coli est très souvent 
lysogène. Les pliages isolés de souches de provenances variées de ce lysotype 
sélectionnent divers mutants spécifiquement résistants dans des cultures de la 
souche sensible Eschcrichia coii B, soumises à leur action. Ces faits ouvrent la 
voie à une « lysotypie indirecte » dont les premiers résultats sont encourageants. 

Parmi les agents étiologiques responsables des épidémies de gastro- 
entérite dans les services de nourrissons, le sérotype OUI : B 4 : H 2 est 
l'un des plus communs en France et dans de nombreux autres pays. 
II a pu être subdivisé en plusieurs variétés au moyen d'une lysotypie, 
applicable également à d'autres séro types entéropathogènes ( 1 ). Malgré 
son utilité maintes fois prouvée en épidémiologie, cette méthode présente 
deux principaux inconvénients qui en réduisent l'efficacité : d'une part 
l'instabilité in vitro des lysotypes, qui rend à peu près impossible la conser- 
vation des souches types de référence, et d'autre part, la prépondérance 
excessive de l'un d'entre eux (le lysotype Sèvres), écueil fréquent des 
méthodes de ce genre. 

Fréquence de la lyso génie parmi une collection de solicites du lysotype 
Sèvres. — Le lysotype Sèvres est très souvent lysogène : sur 1619 souches 
étudiées, plus de 90 % ont fourni du bactériophage en éprouvant, sur 
des plaques de gélose préalablement ensemencées avec la souche sensible 
E, coli B, les filtrats de cultures de 5 h en bouillon de souches Sèvres ou 
des cultures mixtes de ce lysotype avec E. coli B. 

Aspect carié des plages et des cultures secondaires, — Les phages 
ainsi obtenus ont été préparés en lysats de titre élevé (de io* 
à 10" corpuscules/cm :i ). Lors des titrages sur milieu solide, on a pu noter 
divers aspects de plages et surtout de cultures secondaires : en couche 
continue, cireonsmte on non par un liséré, en colonies nombreuses ou, 
au contraire, dispersées, etc. 

Sélection de mutants cfE. coli B spécifiquement résistants aux divers 
phages, — Les cultures secondaires apparues à la suite de l'action, sur 
des cultures d'E. coli B, des bactériophages isolés de 3a souches du lyso- 
type Sèvres de provenances variées ont été repiquées sur gélose inclinée, 
puis soumises à des séparations de bactéries sur plaques de gélose. Parmi 
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1rs colonies de chaque culture secondaire, il en a été trouvé un grand nombre 
dont les subeultures présentaient la résistance spécifique au phage qui 
les avait sélectionnées. En outre, ces subenllures résistantes avaient acquis 
dans tous les cas la propriété lysogène. 

Sensibilités varices des mutants spécifiquement résistants cV\L eoli B 
aux phages de lysogénie isolés de diverses souches du lysotype Sèvres, - • 
Les subeuitures des mutants spécifiquement résistants ont été éprouvées 
par les 32 phages de lysogénie isolés du lysotype Sèvres. On a observé 
11 images lytiques différentes. La lecture horizontale du tableau I permet 
les constatations suivantes : 

i° Chacun des mutants d'J?. coli B, sélectionné par un des phages de 
lysogénie, est généralement sensible à tous les phages, sauf bien entendu 
à celui qui a été mis en œuvre pour l'obtenir. La résistance est donc 
étroitement spécifique (signe — cerclé). 

2° Les mutants obtenus par l'action sur E. coli B des phages de lyso- 
génie isolés d'un groupe de souches de môme provenance présentent 
souvent — mais non toujours — la même résistance croisée et la même 
image lyrique. Ceci indique que les phages de lysogénie des souches de 
môme provenance sont souvent identiques en Ire eux, puisque les mulants 
qu'ils sélectionnent dans la culture <VE. coli B se comportent de môme 
manière. 

3° Mais les mutants d'E. coli B' sélectionnés par les phages de lysogénie 
obtenus à partir de souches Sèvres d'une même provenance géographique 
ont fourni dans quelques cas des images lytiques différentes : trois images 
parmi les souches de Strasbourg, trois images également parmi celles 
de Rouen, deux parmi celles de Saint-Étienne. Cette constatation indique 
que, dans une même région géographique, il peut y avoir plusieurs variétés 
du lysotype Sèvres. 

Spectre d'activité des bactériophages de lysogénie sur les divers mutants 
spécifiquement résistants d'E. coli B. — Si Ton compare les divers spectres 
d'activité des phages (lecture verticale), on remarque qu'aux différences 
déjà constatées entre les mutants d'E. coli B, correspondent exactement 
des différences dans le spectre d'activité des phages; autrement dit, 
les 32 souches du lysotype Sèvres élaborent n phages, différents entre eux 
par leur spectre d'activité sur les n groupes "de mutants spécifiquement 
résistants d'£. coli B. Il y a donc deux possibilités d'identifier les variétés 
du lysotype Sèvres : i° au moyen de l'image des réactions lytiques obtenues 
à partir d'un mutant spécifique d 7 E. coli B sélectionné par le phage de 
lysogénie de la souche à étudier et 2° par le spectre d'activité du phage 
de lysogénie de la souche à étudier sur une collection de mutants spéci- 
fiques préparés à l'avance. 
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Une longue expérimenta lion sera nécessaire pour juger de la valeur 
de cette lysotypie indirecte et pour en fixer les modalités d'application 
les plus favorables. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') P. Nïcolle, L. Le Minor, R. Buttiaux et P. Ducrest, Bull. Acad. Nat. Mec/., 
136, i$5a, p. 480 et 483; P. Nïcolle, L. Le Minor, S. Le Minor et R. Buttiaux, 
Comptes rendus, 239, 1954, p. 462; P. Nïcolle, L. Le Minor, S^ Le Minor et R. Buttiaux, 
ZbL f. Bàkt, I. O., 168, 1957, p. 5 1-2; P. Nïcolle, L. Le Minor, S. Le Minor, Y. Hamon 
et G. Brault, Revue Bug. Med. Soc., 8, 1960, p. 5 a 3. 

(Institut Pasteur, Service des Baciériophages.) 



2Tf)8 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

MICHobioluGIK dks SOLS. — Activité de Vuricase en présence de 
minéraux argileux. Note (*) de Aï. Gilbert Durand, présentée 
par M. Raoul Combes. 

L'uricase et l'acide urique sont fixés par la bentonite. L'enzyme agit à l'état 
lîxé, maïs son activité est diminuée. L'acide urique fixé n'est pas attaqué, sauf s'il 
est au préalable déplacé par l'uricase et mis en solution. 

La présence de l'uricase dans le sol a été montrée en 1961 ( l ), puis 
confirmée en ig63 par Alartin- Smith (*). Son origine est — au moins en 
partie — microbienne ( 1 ). Alais l'état dans lequel cette enzyme existe est 
totalement inconnu : on sait seulement qu'un traitement de la terre par 
un tampon phosphate ou tris permet d'obtenir un extrait actif sur l'acide 
urique ('). C'est pourquoi je me suis proposé de rechercher si l'uricase 
pouvait être fixée par des minéraux argileux (bentonite). Le problème se 
complique du fait que l'acide urique lui-même se fixe sur la bentonite. 

A. fin d'éviter le développement de microorganismes, on réalise chaque 
essai en présence de deux gouttes de toluène. La bentonite est traitée, 
avant emploi, par du tampon phosphate-soude 0,2 Al de pH 7,2 : 1 g d'argile 
est agité pendant 2 h et laissé en contact 16 h dans 100 ml de la solution 
tampon. La solution d'enzyme est préparée en dissolvant une quantité 
— - variable selon les essais — d'uricase N. B. C. dans le même tampon. 
On utilise une solution d'urate de sodium, également dans le tampon 
phosphate-soude. La dégradation de la trioxypurine est suivie en mesu- 
rant la diminution de la densité optique des solutions à pH 1 et à 284 m;j.. 
L'allantoïne éventuellement formée est dosée par une méthode décrite 
antérieurement ('). 

ISuricase est fixée par la bentonite. — Dans des tubes, on place des 
quantités croissantes de suspension d'argile dans le tampon phosphate, 
on centrifuge et l'on écarte le surnageant; on ajoute G ml d'une solution 
d'uricase à oJ\ %, on agite pendant 3o mn et l'on centrifuge à nouveau. 
À 5 ml de la solution surnageante, on ajoute 5 ml d'une solution d'acide 
urique 0,002 Al. Sur 2 ml du mélange on mesure immédiatement les 
densités optiques (Di) en diluant i5 fois dans HC1 o, l n et l'on porte le 
reste au bain-marie à 38° pendant 3 h. On détermine à nouveau les densités 
optiques (I )...). Les résultats (tableau I) montrent que l'activité uricasique 
du surnageant diminue au fur et à mesure qu'augmente la quantité de 
bentonite, prouvant que de l'uricase disparaît de plus en plus des solutions. 

Tàhleau 1. 

Bentonite fmg). 

10. 30. 50. 100. 

Densités optiques (I>i ^ IV) 0,600 0,1 o5 o,o.'|0 

JJ acide urique est fixé par la bentonite. — J'ai déjà montré que des 
composés puriques et pyrimidiques à caractère basique sont fixés par la 
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bentonitc ( 2 ). L'acide urique, qui no présente pas un Loi caractère, est 
également fixé. A des quantités croissantes de bentonite, on ajoute 10 ml 
d'une solution d'urate 0,002 M. On recherche la trioxypurine dans le 
surnageant après L\ h d'agitation en amenant 1 ml de celui-ci à 5o ml à 
l'aide de HC1 0,1 n : la densité optique diminue au fur et à mesure qu'aug- 
mente la quantité de bentonite (tableau ÏT). 

Tableau 11. 

Bentonite (mg). 

0. 50. 1QCL 200. 300. 

Densités optiques des surnageants o,^.") 0,^70 0,170 0,087 o,o53 

Le complexe uricase-argile est actif. — Les culots de cen trifugation obtenus 
lors de la première expérience sont lavés arec du tampon phosphate en 
agitant pendant 1 h. Après cen trifugation et rejet des surnageants, 
on ajoute 5 ml d'une solution d'acide urique 0,002 M; on remet en suspen- 
sion et l'on porte au bain-marie pendant 1 h. De l'allantoïne apparaît dans 
tous les tubes. 

Pour comparer l'activité de Furicase à l'état libre et à l'état fixé, une 
autre expérience a été réalisée : dans un tube, on place 100 mg de bento- 
nite, on ajoute 5 ml d'une solution d'uricase à 0,1 %; on agite 3o mn : 
le surnageant ne possède plus d'activité. On ajoute au culot de centri- 
fugation 10 ml d'acide urique 0,002 M et 5 ml de tampon. Dans un tube 
témoin, on place la même quantité de composé purique et 5 ml de la 
solution d'uricase. On porte les deux tubes au bain-marie pendant une 
nuit. On constate que l'acide urique a totalement disparxi dans le tube 
témoin. Par contre, il en reste dans le tube contenant l'argile : donc l'acti- 
vite uricasique diminue en présence de bentonite. 

Uuricase agit à Vêlai fixé. — -À 100 mg de bentonite, on ajoute 5 ml 
d'une solution d'uricase à 0,4%; on agite durant 2 h; on centrifuge; 
le surnageant est inactif sur l'acide ui^ique. On ajoute au culot de eentri- 
fugation 10 ml d'acide urique 0,001 M. On porte au bain-marie pendant 3 h, 
on centrifuge. Dans le surnageant il reste 10 % de l'acide. A 5 ml de ce 
dernier surnageant, on ajoute de nouveau 5 ml d'acide urique et l'on 
replace au bain-marie pendant 3 h. On retrouve intégralement la trioxy- 
purine, prouvant que le surnageant ne contient pas d'uricase, donc que 
l'enzyme n'a pas été libérée pendant que se produisait la réaction. 

La bentonite empêche la dégradation totale de V acide urique fixé. 
— 100 mg de bentonite sont traités par 10 ml d'une solution conte- 
nant 36 \tM d'acide urique; on agite durant 4 h; 17 u.M d'acide sont fixées. 
On lave le culot de centrifugation à l'aide du tampon. On ajoute 5 ml d'uri- 
case à 0,4 %. On porte au bain-marie 16 h, 8,3 fxM d'allantoïne sont 
apparues. De plus, on constate l'absence d'uricase et d'acide urique dans 
le surnageant. Par. contre, un traitement du culot de centrifugation par 
la soude permet de retrouver de l'acide urique, prouvant ainsi qu'une 
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partie, de la Irioxypurine n'a pas été attaquée. Cette dernière a donc été 
protégée par la bentonite. 

Pour que l'acide urique soit dégradé, il faut qu'il passe en solution : 
il est facile de montrer que Puricase le déplace. À 5o mg de bentonite 
placés dans un tube on ajoute 10 ml d'acide urique o,oo4 M, on laisse en 
contact 16 h, on centrifuge et lave à deux reprises le culot de centrifu- 
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gation avec du tampon pour enlever l'acide non fixé. On ajoute 5 ml de 
solution d'uricase à o,i % dont le spectre est représenté par la courbe À. 
On agite durant i5 mn, on centrifuge et l'on établit le spectre de la solution 
surnageante (courbe B). 

La comparaison des courbes A et B indique une nette variation du 
maximum d'absorption; celui de l'acide urique apparaît après contact 
de l'enzyme et du complexe bentonite-acide urique (courbe B) et permet 
de conclure à la libération du substrat dans le milieu. 

Celle étude, réalisée avec des suspensions d'argile pure, permet d'envi- 
sager le rôle que peuvent exercer les colloïdes dans les réactions enzyma- 
tiques se produisant au sein du sol. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 
( j ) G. Durand, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1&87. 
{-) G. Durand, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4126. 
0') G. Durand, PhysioL Yègèt., 1, 1963 (sous presse). 
( 4 ) M. Martin-Smith, Nature, 197, 1963, p. 36i. 

(Centre de Physiologie végétale, Faculté des Sciences, Toulouse,) 
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VIROLOGIE. : — Libération spontanée d'acide ribo nucléique infectieux par le 
virus de la mosaïque jaune du Navet au cours de sa diffusion dans un gel 
d'agar. Note (*) de M lle Hélène. Augiek de Montgremieu, présentée 
par M. Maurice Lemoigne. 

Au cours de sa diffusion dans la gélose, le virus de la mosaïque jaune du Navet, 
libère spontanément de l'acide nucléique, dont une partie a conservé l'intégrité 
structurale nécessaire pour être encore infectieux. Le contrôle du pouvoir infec- 
tieux a été effectué par inoculation à Brassica chinensis var. Pet saï et Wong Bok. 

Au cours de la diffusion libre du virus de la mosaïque jaune du Navet 
dans un gel d'agar coloré par l'acridine orange, nous avons observé une 
iluorescence jaune très intense, visible en lumière ultraviolette. La migration 
du virus par électrophorèse sur une plaque de gélose colorée, à l'acridine 
s'accompagnait également d'une tramée fluorescente jaune vif. Celle-ci se 
déplaçait vers l'anode si rapidement (i cm en 26 mn) qu'il était difficile 
de penser au transport du virus lui-même. 

On sait par expérience que le RNA donne avec l'acridine orange (') un 
complexe fluorescent visible en lumière ultraviolette. Si l'on fait migrer 
par électrophorèse une solution de RNA extrait du virus de la mosaïque 
du Tabac par la technique au phénol Ç 2 ), on observe une fluorescence rouge 
orange qui correspond au RNA viral infectieux, et un front de fluorescence 
jaune qui est du RNA de faible poids moléculaire. 

Cherchant à interpréter _ la fluorescence que nous venions d'observer, 
nous avons pensé que le virus de la mosaïque jaune du Navet était particu- 
lièrement instable, et qu'il libère spontanément du RNA après rupture 
d'une liaison purement électrostatique avec la protéine, au cours de sa 
diffusion dans la gélose. Plus simplement peut-être, la préparation de virus 
pouvait contenir une impureté fluorescente. Si la première hypothèse se 
vérifiait, il était important de savoir si le RNA libéré avait conservé son 
pouvoir infectieux, du moins en partie. 

Le virus de la mosaïque jaune du Navet ( :1 ) contient une proportion 
élevée de RNA (35 %) qu'il est facile d'extraire par la technique au phénol. 
Nous avons multiplié ce virus sur Brassica chinensis et Brassica napus. 

Dans nos essais la préparation de virus purifié a toujours été obtenue de 
la manière suivante : 

Des feuilles de Chou chinois, ou de Navet malade (i5o g) sont broyées 
au broyeur-mélangeur en présence de 200 ml de tampon phosphate 0,01 M 
à pH 7. Après filtration sur étamine, et un repos de 1 à 3 h à 4°? on centrifuge 
3e filtrat i5 mn à 6 000 t, puis 3o mn à 19 600 g et 1 h 3o mn à 78 000 g 
dans une ultracentrifugeuse Spinco. Le sédiment est repris par 4 nil de 
tampon phosphate 0,01 M. La suspension do virus est congelée et centri- 
fugée îoinn, à 4 000 t avant l'emploi. Le RNA du virus était extrait par la 
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technique au phénol en présence de bentonite. Il était conservé à congé- 
lation. 

Deux modes de transport ont été utilisés _: la diffusion libre dans un 
milieu gélose en boîte de Pétri, et la migration par éleelrophorèse sur 
plaque de gélose. Le milieu utilisé renfermait 1,2 % de gélose dans un 
tampon Véronal-Véronal sodique à pH 8,6, et 100 mg d'acridine orange 
par litre?. 

Une première électrophorèse dans un champ électrique de iidV et 
35-/|0 À, d'une durée de 1 h i5 mn, nous a permis de comparer. une prépara- 
tion de virus, et un jus de chou chinois sain ayant subi le môme traitement 
que les plantes malades pour la purification du virus. Au coura_de sa migra- 
tion, le virus a émis une traînée fluorescente beaucoup plus longue (3 cm) 
que celle du jus sain (o,5 cm) et plus rapide. 

Nous avons comparé, ensuite, la vitesse de migration du RNA du virus 
de la mosaïque jaune du Navet, extrait au phénol, et celle de la substance 
libérée spontanément par le virus. La migration a duré 1 h i5 mn dans un 
champ électrique de 110 V et 3o-35 A. Le front de fluorescence s'est déplacé 
rigoureusement à la même vitesse dans les deux cas, vers l'anode sur une 
longueur de 3 cm, en donnant une traînée identique. L'immuno-éleetro- 
phorèse indiquait que la protéine du virus avait migré dans le même sens 
que le RNA, mais seulement sur une longueur de i,5 cm. 

11 y avait donc de fortes présomptions pour que la substance libérée 
soit du RNA, mais il était important de montrer si une partie au moins 
avait conservé son pouvoir infectieux. 

Nous avons alors fait migrer le virus pendant 3 h, à la température du 
laboratoire, dans un champ électrique de 100 V et 66-76 A. La partie 
médiane de la plaque de gélose était colorée par l'acridine orange alors que 
les deux parties latérales ne l'étaient pas. La traînée fluorescente s'étalait 
sur une longueur de l\fi cm. Nous avons ensuite découpé dans la gélose 
incolore cinq séries de 12 cubes de 5 mm de côté à partir des alvéoles où le 
virus avait été déposé. La zone fluorescente intéressait les cubes n os 1 à 9. 
Après une nuit de congélation ces cubes ont été inoculés à de jeunes plants 
de Chou chinois, var. Pet saï et Wong Bok. L'immuno-éleetrophorèse a 
montré que la protéine avait migré dans le même sens, mais seulement 
sur une longueur de i,5 cm (cubes n os 1, 2 et 3). La réaction des plantes 
inoculées avec les cubes n os i, 2 et 3 a été assez rapide. De nombreuses 
lésions locales sont apparues en quelques jours sur les feuilles inoculées, 
suivies d'une mosaïque visible iL\ jours après l'inoculation, La période 
d'incubation de la maladie a été plus longue chez les plantes inoculées avec 
les cubes 4, 5 et G- Elle a atteint trois semaines, et les lésions locales apparues 
sur les feuilles inoculées étaient beaucoup moins nombreuses. Les cubes 7, S 
et !) découpés dans le front de la traînée fluorescente n'ont pas provoqué 
d'infection chez les plantes inoculées. On peut donc distinguer trois zones 
dans la fluorescence : une zone de migration de la nucléoprotéine infectieuse 
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déjà plus ou moins dissociée en RNÀ et protéine (cubes n os 1 à 3), elle est 
délimitée par îa ligne du précipité sérologique. Il vient ensuite une zone 
intermédiaire (cubes n os 4 à 6) qui correspond à du RNA pur dont une 
partie est encore infectieuse. Quand on fait migrer du RNA extrait au 
phénol, c'est cette zone qui est infectieuse. La zone terminale (cubes 
n os 7 à 9) est du RNA de faible poids moléculaire. 

Ces résultats ont été confirmés par des essais de diffusion libre en boîte 
de Pétri. La préparation de virus purifié déposée dans une alvéole creusée 
dans la gélose a tout d'abord diffusé naturellement à 4° pendant 7 jours, 
jusqu'à ce que la fluorescence atteigne 12 mm de rayon. La température 
de 4° permettait de préserver le pouvoir infectieux du RNA libéré tout en 
ralentissant la diffusion. Puis des prélèvements ont été réalisés à l' emporte- 
pièce suivant des zones concentriques de 2 mm de largeur, numérotées 
de 1 à 5. Chaque anneau de gélose, après une nuit de congélation, a été 
analysé sérologiquement par la méthode de microséroréaction, et inoculé 
à des plants de Chou chinois var. Pet saï, et Wong Bok. D'après les examens 
sérologiques, la protéine avait migré jusque dans la zone 3. Les extraits 
des zones 4 et 5 étaient encore infectieux. 

L'instabilité du virus de la mosaïque jaune du Navet au cours de sa 
diffusion dans un gel, nous a conduit à étudier le comportement d'autres 
virus sphériques ou en bâtonnets. Les résultats ont été négatifs avec le virus 
de la mosaïque du Tabac, tandis que le virus du « Southern bean mosaic » 
donnait une fluorescence qu'il conviendrait d'étudier. 

L'intérêt du phénomène que nous avons observé est qu'il s'agit de la 
libération d'un RNA natif, n'ayant subi aucune altération chimique. 

(*) Séance du 3o septembre 196 3. 

( 1 ) P. Gornuet et S. Astier Manifacier, Comptes rendus, 255, 19G?, p. 1GG0. 

( 2 ) A. Gierer et G. Schramm, Nature, 177, iqSG, p. 702. 
( :s ) R. E. F. Matthews, Virology, 12, i960, p. 52 ï. 

(Station de Pathologie végétale, C. À r . R. A., Versailles. 
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VIROLOGIE. — Identification immunologique du virion rablque en cultures 
cellulaires par les anticorps spécifiques conjugués à la ferritine. Note (*) 
do MM. Pascu Atanasiu, Gérard Oiitii, M lle Jacqueline Sïsman et 
M. Claude Barreau, présentée par M. Pierre Lépinc. 

Dos cultures cellulaires BHK 21 C 13, infectées avec deux souches de virus de- 
là rage (rage fixe et rage des rues) ont été examinées en coupes ultrafines au micro- 
scope électronique. La spécificité des particules virales observées est démontrée par 
la fixation des globulines antirabiques conjuguées à la ferritine. 

Il a été possible de mettre en évidenee dans des coupes de cerveaux de 
souris [Matsumoto ('), Pinteric et coll. ( 2 )] et de cultures cellulaires infectées 
par le virus rabique [Àlmeida et coll. (")], ainsi que dans des préparations 
purifiées à partir de cultures [Àtanasiu et coll. ('*)], des particules virales 
qu'on assimile au virus rabique; leur forme et leur structure sont voisines 
de celles des myxo virus. Cependant, la spécificité de ces particules restait 
à démontrer. 

Nous avons utilisé une technique immunologique d'identification au 
microscope électronique, décrite par Singer ('"'). Des cultures infectées sont 
traitées au moyen de globulines anticorps spécifiques conjuguées à la ferri- 
tine et examinées au microscope électronique. On peut alors mettre en 
évidence la réaction antigène-anticorps au niveau des particules virales 
par la fixation de la ferritine opaque aux électrons. 

La technique parallèle des anticorps fluorescents a permis de mettre 
en évidence l'antigène rabique dans les cellules infectées sous la forme 
d'inclusions intracytoplasmiques [Kaplan et coll. (")]. 

Matériel et méthodes. — La technique de culture des cellules de lignée 
continue BHK 21 C 13, l'origine des souches de virus employées, leur iden- 
tification par séroncutralisation et leur titrage sur souris ont été décrites 
antérieurement [(*), ( 7 ), ( s ), (*)]. 

La conjugaison des globulines rabiques à la ferritine est réalisée d'après 
la technique de Singer et Schick ( n> ). Nous avons utilisé des globulines 

Explication des figures. 

Fig. i. — Cellules BHK 21 G 13 infectées avec le virus de la rage fixe (souche Pasteur) 
au 7 e jour; présence dans le cytoplasme de virions ayant fixé desgîobulines antirabiques 
conjuguées à la ferritine. (G x 120 000.) 

Fig. ■>, 3 et 4. Cellules infectées dans les mômes conditions; les virions rabiques sont 
isolés et situés en dehors des cellules, au voisinage de la membrane cellulaire. La ferri- 
tine est disposée à la partie externe du virus. (G x moooo et 140000.) 



MM. P. Atanasiu, G. Orth, M"e j. Sisman et M. G. Barreau. 
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Fig» 5. — Cellules BHK 21 C 13 infectées avec une souche de rage des rues adaptée à 
la culture de tissu, au 12 e jour. Présence dans le cytoplasme de particules rondes ou 
allongées, dont certaines semblent dépendre d'une membrane. Les virions comportent 
une partie centrale claire, une membrane dense et une enveloppe sur laquelle se sont 
fixés les anticorps antirabiques conjugués à la ferritine. (G x 120 000.) 

Fig. 6. — Forme filamenteuse du virus rabique de la même souche, obtenue dans les 
mêmes conditions; les filaments sont entourés par la ferritine déposée à leur surface. 
(Gx 120 000.) 

Fig. 7. — Portion de cellule témoin non inoculée de même âge. On remarque quelques 
grains de ferritine dispersés dans le cytoplasme. (Gx 120 000.) 

rabiques obtenues après un fractionnement par le sulfate d'ammonium 
selon Coons et coll. ( u ) d'un sérum de cheval hyperimmunisé. Avant utili- 
sation, les globulines conjuguées sont mises en contact pendant 5 mn 
avec des cellules normales afin de supprimer les éventuelles réactions non 
spécifiques. ........ 

Les cellules infectées et les cellules normales sont lavées à deux reprises 
avec un soluté physiologique tamponné à pH 7,4; on les détache ensuite 
à l'aide d'une spatule et on les lave à nouveau deux fois en centrifugeant 
à faible vitesse. Le culot cellulaire est lentement mélangé à o,25 ml de solu- 
tion de globulines conjuguées. On laisse en contact pendant 5 mn à la tempé- 
rature du laboratoire ( 12 ), puis après centrifugation à faible vitesse, on lave 
à deux reprises avec un soluté physiologique tamponné à pH 7,4. Les cellules 
sont fixées par l'acide osmique puis déshydratées et incluses dans l'araldite 
et le méthacrylate selon les techniques habituelles. Les coupes ultrafines 
sont faites avec un microtome type Sorval (Blum-Porter) et examinées 
au microscope Siemens EMU à 80 kW. 

Le contrôle de l'intégrité des anticorps après conjugaison avec la ferritine 
est effectué en traitant successivement des décalques de cerveau de souris 
infectée ou non par les globulines antirabiques ou normales conjuguées 
à la ferritine, puis par les globulines antirabiques conjuguées à l'isothio- 
cyanate de fluorescéine. Les décalques sont ensuite examinés au microscope 
en fluorescence. 

Résultais. — Les cellules, inoculées avec le virus fixe ont été traitées au 
7 e jour par les globulines conjuguées à la ferritine : le titre du milieu de 
culture chez la Souris est de 3oV° DL 50 pour o,o3 ml. 

Les figures i, 2, 3 et 4 montrent des particules virales peu nombreuses 
de forme arrondie ou plus allongée, localisées dans le cytoplasme {fig. 1) 
ou à l'extérieur des cellules (fig. 2, 3 et 4). Les particules virales présentent, 
de l'intérieur vers l'extérieur, une zone claire, une membrane plus opaque 
et une enveloppe externe peu visible, mais sur laquelle apparaissent fixés 
les grains de ferritine. Au voisinage des virions on peut distinguer des petits 
amas de ferritine vraisemblablement fixés sur des protéines spécifiques 
libres, 

C. R., 1963, 2° Semestre. (T. 257, N° 15.) 140 
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La souche des rues a été étudiée au 12 e jour après son inoculation; la cyto- 
îyse est alors prononcée. La virulence des milieux de culture pour la Souris 
est supérieure à io' i5 DL 50 au 8 e jour, et de io 4 ** DL 50 au 12 e jour. 

Les ligures 5 et 6 révèlent la présence, au sein du cytoplasme profon- 
dément altéré, de particules de forme variable, dont certaines semblent 
dépendre d'une membrane. Toutes les particules, et en particulier les formes 
allongées ont fixé les anticorps conjugués à la ferritine. Elles présentent la 
triple structure décrite pour le virus rabique fixe. 

Dans les cellules non inoculées de même âge on n'observe que rarement 
des traces diffuses de ferritine. 

La spécificité des globuiines antirabiques conjuguées à la ferritine est 
démontré par les i^ésultats rapportés par le tableau L Le traitement préli- 

Tableau I. 
Contrôle de Vintègritè des globuiines anticorps après conjugaison à la ferritine. 

N os des lames i. 2. 3. 4. 5. G. 

i* r traitement : 3o mn à 3;° N.F. A. F. N A 

3 e traitement : 3o nin à 3y ... . A.I. A.ï. A.l. A.ï. A.I. N.ï. 

Fluorescence spécifique -+H — h — H — I — H - H-H — 1- - 

jN, globuiines normales; A, globuiines antirabiques; F, conjugaison à la ferritine; I, conjugaison à 
ï'isothiocyanate de fluorescéioe. 

minaire par les globuiines antirabiques marquées par la ferritine empêche 
la fixation ultérieure de globuiines antirabiques marquées à l'isothio- 
eyanate de fluorescéine. 

La teelmique d'identification des virus par les anticorps conjugués à la 
ferritine a été appliquée avec succès au virus de la grippe [Rifkind et 
coll. ( 12 ), Morgan et coll. ( 13 )], au virus grippal incomplet [Morgan et coll. (**)] 
et au virus de la mosaïque du Tabac [Singer et coll. ( 10 )]. Elle s'avère donc 
intéressante en raison de sa spécificité pour l'interprétation de particules 
d'aspect viral rencontrées parfois dans des cellules d'organes [Benedetti, 
Bernhard, Oberling ( lr, )j, et les cultures de tissu [Pearson et Baker ( iC )] 
normal ou d'origine maligne. 

Nos expériences démontrent que les particules observées dans les cellules 
infectées par le virus de la rage [(*), ( 7 )] sont bien des virions rabiques. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') T. Matsumoto, Virology, 17, 1963, p. 198. 

(4 L. Pinteric, P. Fenje et J. D. Almeida, Virology, 20, 1963, p. 208. 

( :t ) J. D. Almeida, A. F. Howatson, L. Pinteric et P. Fenje, Virology, 18, 19G2, 

p. 1 47- 

(*) P. Atanasiu, P. Eêpine, J. Sïsman, C. Daugùet et M. Wetten, Comptes rendus, 

256, 19G3, p. 3219. 

(») S. J. Singer, Nature, 183, 1959, p. i523. 

(*) M. H. Kaplan, Z. Fonsek et H. Koprowski, Bail. Org. mond. Santé, 22, 19G0, 

p. 434. 
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( 7 ) P. Atanasiu, P. Lépine et P. Dragonas, Ann. InsL Pasteur, 105, n° 5, 1963 (sous 
presse). 

(") P. Atanasiu, P. Lépine et P. Dighé, Comptes rendus, 256, 1963, p. 141 5. 
(°) P. Atanasiu et C. Laurent, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2 56a. 
( I0 ) S. J. Singer et A. F. Schick, J. Bîophys. Biochem. Cytol, 9, 19G1, p. 519. 
(") A. H. Coons, H. J. Creech, R. N. Jones et E, Berliner, J. ImmunoL, 45, 1942, 
p. 159. 

( 12 ) R. A. Rifkind, K. C Hsu, C Morgan, B. C. Seegal, A. W. Knox et H. M. Rose, 
Nature, 187, 19G0, p. 1094. 

( 13 ) C, Morgan, K. C. Hsu, R. A. Rifkind, A. W. Knox et H. M. Rose, J, exp. Med., 
114, 1961, p. 825. 

('*) C. Morgan, K. C. Hsu et. H. M. Rose, ,/. exp, Med., 116, 1962, p. 553. 

( ,3 ) L. Benedetti, "W. Bernhard et C. Oberling, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2891. 

( lfi ) E. H. Pearson et F. R. Baker, J. NaL Cancer InsL, 27, 19G1, p. 793. 

(Institut Pasteur, Paris. Service des Virus.) 
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HÉMATOLOGIE. — Hybridation héréditaire entre deux hémoglobines 
anormales dans une famille congolaise. Note de M. Pierre Marie 
m; Traverse, M ile Marie Louise Coquelet et M. Georges Jaeger, 

transmise par M. René Fabre. 

L'étude d'une famille dont les membres sont porteurs à la fois ou séparément 
d'hémoglobine S et d'hémoglobine Da permet de montrer le non-allélisme du gène 
de cette dernière avec ceux de l'Hb A et FHb S; elle apporte un élément nouveau 
de preuve de la transmission génétique séparée des gènes de la synthèse des 
chaînes pcptidiques a et p. Vraisemblablement les gènes de la chaîne aA et aD sont 
allèles, de même que ceux de fi A et fJS. 

À l'occasion d'un examen de santé systématique nous avons relevé chez 
un sujet masculin d'origine congolaise et de race Babua, bien portant et 
d'aspect biologique normal, une anomalie de l'hémoglobine. 

L'électrophorèse de cette hémoglobine sur papier en tampon à pH 9,2, 
de force ionique 0,02 montre trois composants majeurs répartis comme 
suit : 38 % en position Hb A, 45 % en position Hb S et 17 % en posi- 
tion Hb C. 

Le test de falciformation est positif dans 5o % des hématies (formes 
trapues). L'étude de la solubilité de l'hémoglobine réduite, selon la technique 
d'Jtano, montre un précipité dans le tampon 2,24 M, caractéristique 
de Hb S. La chromatographie sur « amberlite I. R, C. 50 » à pH6 montre 
trois fractions : en position Hb A, en position Hb S. et entre Hb S et Hb C, 
dont les proportions sont les mêmes que sur l'électrophorégramme. 
La confrontation de ces résultats prouve sans erreur possible la présence 
dans les hématies de ce sujet, de Hb A, Hb S et d'une hémoglobine lente 
inconnue différente de Hb E et Hb C. 

Nous avons pensé qu'il pouvait s'agir d'une hybridation naturelle 
entre Hb S et une autre hémoglobine ; Hb x dont l'anomalie serait située 
sur la chaîne a et qui migrerait à la même vitesse que Hb S, les hybrides 
étant Hb A et une hémoglobine doublement anormale plus lente que Hb S, 
suivant le schéma : 

a t (3» + aî(3 t ^ <z,pf -+- a? (3* H- « 2 j3 â 4- a?|3f 

HbS llhx H!» S \\\>x HUA UbS/a- 

Hybrides 

L'enquête familiale actuellement en cours et portant sur trois géné- 
rations nous a révélé les faits suivants : 

Le père du sujet présente une formule identique à celle de son fils : 
Hb A, 36 %; Hb S, 4? %; Hb x/$, 17 %. 

L'hémoglobine de la mère est normale : Hb A. Parmi les membres de 
la fratrie (11 étudiés sur i3), on trouve trois porteurs de trois fractions 
hémoglobiniques qualitativement et quantitativement identiques à celles 
observées chez le premier sujet étudié. Quatre sont des hétérozygotes AS 
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typiques, l'hémoglobine S représentant en moyenne 45 % du mélange. 
Quatre sont hétérozygotes pour Hb A et une hémoglobine migrant 
comme Hb S par électrophorèse et chromatographie, ne provoquant pas de 
falciformation et dont la solubilité est égale à celle de Hb A. Nous pensons 
qu'il s'agit d'une hémoglobine « D ». La proportion de cette hémoglobine 
dans le mélange est de 37 % en moyenne. 

Parmi les sujets AD une femme a trois enfants normaux et deux hété- 
rozygotes AD comme elle. Un frère du père est également AD, ainsi qu'une 
de ses sœurs. 

La présence dans cette famille d'hétérozygotes AS et AD est en accord 
avec l'hypothèse d'une hybridation, sous réserve qu'il s'agisse de Hb «Da». 

Les porteurs de trois fractions hémoglobiniques posséderaient, en réalité, 
quatre hémoglobines : Hb A, Hb S et Hb « D » formant la portion majeure 
et une hémoglobine doublement anormale a" $*. 

Nous en avons tenté une démonstration expérimentale en effectuant une 
hybridation in vitro à partir des hétérozygotes AS et A « D » de la famille. 
Les fractions S et « D » de l'hémoglobine de deux hétérozygotes AS 
et A"D" sont isolées par une électrophorèse sur bloc d'amidon, puis récu- 
pérées par lavage de l'amidon avec du chlorure de sodium 0,02 M. Une 
partie du mélange Hb S + Hb « D » servira de témoin; l'autre est dialysée 
pendant 4 h à 4° contre un tampon acétate de sodium; acide acétique i,5 M 
à pH 4,7, ensuite pendant il\ h contre un tampon véronal sodique de force 
ionique 0,02 à pH 9,2. 

Le produit final est concentré contre une solution de carbowax à 3o % 
et soumis à l'électrophorèse sur papier à pH 9,2. 

L'électrophorégramme qui en résulte est identique à celui que fournit 
l'hémoglobine de notre premier sujet avec trois fractions, une en posi- 
tion Hb A, une majeure en position S-D et une plus lente. 

Tout se passe donc bien comme s'il y avait identité entre l'hybridation 
in vitro et le phénomène naturel, héréditaire, observé. 

La vitesse de migration anodique de la fraction lente est bien en rapport 
avec la répartition des charges sur les deux paires de chaînes a et (3 des 
hémoglobines qui lui donnent naissance a D et (3 S : 

dissociation 
à pli 4,7 

. * a t $ t + 3t»(3f + «5(3*+ aJfPÏ 

rccomblnaison Mit A IlhS Hb 1) MliS/l) 

à pli 9,2 

Variations de charge par ) 

rapport a HbA \ ^ n r 

L'étude de cette famille dont aucun membre n'a présenté d'accidents 
cliniquement visibles en rapport avec une hémoglobinose est intéressante 
à plusieurs points de vue : 

1. Toutes les anomalies de l'hémoglobine sont supportées et transmises 
par le père. 
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2. Tous les enfants étudiés jusqu'ici présentent une ou plusieurs anomalies 
de l'hémoglobine. 

i. Il est remarquable que deux hémoglobines anormales soient trans- 
mises en môme temps concurremment avec Hb A. L'anomalie de l'hémo- 
globine « D » étant sur la chaîne a et celle de l'hémoglobine « S » sur la 
chaîne fi, il faut admettre que les gènes de formation des chaînes a et p 
agissent indépendamment, avec existence d'un loeus a et d'un loeus (J. 

On peut, dans ces conditions, parler d'un allélisme entre gènes de consti- 
tution des chaînes a ou p, mais non entre Hb A, S ou « D ». 

2. Tous les enfants présentent une anomalie. Ce peut être l'effet du 
hasard. Nous ne devons pas exclure a priori l'existence d'une liaison entre 
les phénomènes qui président à l'arrangement des différentes chaînes des 
hémoglobines chez le père de telle sorte que la transmission d'une des deux 
hémoglobines anormales soit quasi constante. Cependant, c'est peu probable. 
Dans une famille étudiée par Atwater et coll. (*) (hybridation entre Hb G 
et Hb C) les porteurs de quatre fractions hémoglobiniques Hb A, Hb G, Hb C 
et Hb C/G ont des enfants ne présentant que Hb A. 

Les proportions entre Hb A, Hb S, Hb D et Hb (S/D) sont d'une fixité 
remarquable. Elles sont les mêmes chez le père et les trois enfants. Nous 
les avons retrouvées dans notre expérience d'hybridation et surtout elles 
sont du même ordre de grandeur que dans les cas rapportés par Atwater (*), 
Baglioni et Ingram [( 9 ), ( 3 )], Râper [("), ( 10 )] où la concentration de l'Hb 
hybride est respectivement de 16, i5 et n %. Signalons toutefois que 
Mac Curdy et ses collaborateurs ( 7 ) ont trouvé dans un cas d'hybridation 
entre Hb C et Hb D des proportions tout à fait différentes (if\ % 

pour 11b C/D). 

Ces faits paraissent bien en accord avec l'hypothèse généralement admise 
qui veut que la synthèse des chaînes a et (3 se fasse et se transmette héré- 
ditairement de façon indépendante de telle sorte qu'on peut se représenter 
le cas présent de la façon suivante : 

Ilétérovgotie portant sur la chaîne a : a A — a", 

» (5: |3 A -j3 s . 

Notons que la proportion de Hb A est plus élevée que celle de Hb S/« D ». 
Nous pensons pouvoir poser l'hypothèse d'une synthèse préférentielle des 
chaînes a A et (3 A parfaitement en accord avec l'observation courante de la 
prédominance de l'hémoglobine normale chez tous les hétérozygotes. 

Les auteurs belges au Congo ont mis en évidence des fractions hémo- 
globiniques très voisines de Hb D, mais s'en différenciant par quelques 
caractères (Hb P et Hb Stanleyville ï et II) [C'), (")]. Ils ont décrit un cas 
d'hybridation entre Hb S et Hb P. 

Les propriétés de notre hémoglobine étudiées jusqu'ici ne nous permettent 
pas de l'identifier avec l'un de ces trois pigments. En attendant d'en 
connaître la structure exacte, nous la désignerons suivant les recomman- 
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dations du IX e Congrès international d'Hématologie à Mexico sous le 
nom de Hb Da (Paris). 

Les observations de ces hybridations naturelles, encore très rares, se 
multiplieront certainement. Elles nous permettent déjà de montrer que les 
caractères électrophorétiques ont réuni sous le même vocable <c D » des 
hémoglobines très différentes dont les gènes ne sont même pas allèles. 

A côté des hémoglobines, la transmission génétique d'autres chaînes 
aminées doit donner lieu à des phénomènes du même ordre. 

(') J. Atwater, I. R. Schwartz et L. M, Tocàntins, Blood, 15, i960, p. 901-909. 

(-) C. Baglïoni et V. M. Ingram, Nature, 189, 19G1, p. 405-467. 

(0 C. Baglïoni et V. M. Ingram, B. B. A., 48, 1961, p. 253-265. 

(*) R. Cabannes et A. Portier, in Abnormal hœmoglobins, sous la direction de 
J. H. P. Jonxis et J. F. Delafresnaye, Oxford, Blackwelï, p. 61. 

(•') P. Dherte, H. Lehmann et J. Vandepitte, Nature, 184, 1959, p. ii33-ii35. 

(''•) J. et C. Lambotte-Legrand, J. A. M. Ager et H. Lehmann, Reu. Hémal, 15, 
i960, p. 10-18. 

( 7 ) P. R. McCurdy, H. Pearson et P. S. Gerald, J. Lab. Clin. Med., 58, 1961, 
p. 86-94. 

( 8 ) B. Ramot, S. Fisher, D. Remez et coll., BriL Med. J., i960, p. 1262- 1264. 
('') A. B. Râper et coll., Brit. Med. J., i960, p. 12 57- 1262. 

( ,0 ) A. B. Râper et coll., Biochem. J., i960, 10 pages. 

C") E. W. Smith et J. V. Torber, Bull. Johns Hopkins Hosp., 102, 195&, p. 38-45. 
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IMMUNOLOGIE. — Anticorps mis en évidence par immuno fluorescence dans des 
sérums de Lèpre humaine. Note (*) de MM. F^lix-Pierre Merklex, 
François Cottenot et Paul Gamstin, transmise par M. Henri Bénard. 

Le principe de Timmuno fluorescence est de mettre en évidence au 
microscope de fluorescence la fixation sur un antigène figuré d'un anti- 
corps rendu préalablement fluorescent. La technique directe met en 
contact l'antigène et un sérum dont les globulines, donc les anticorps, 
ont été électivement conjugués à une substance fluorescente. Une technique 
indirecte, très utilisée, consiste à recourir aux anticorps antiglobuline 
humaine développés dans l'immun-sérum d'un lapin et rendus fluorescents 
pour dépister les globulines-anticorps développées dans un sérum humain 
et fixées dans un premier temps sur l'antigène figuré correspondant. 
Sont naturellement à observer les précautions nécessaires pour éviter 
une fixation non spécifique d'un excès de substance fluorescente sur les 
protéines de l'antigène figuré. 

Nous avons pu ainsi détecter un anticorps antibacillaire dans les sérums 
de lèpre humaine en utilisant des bacilles de Hansen provenant de frottis 
de mucus nasal de formes lépromateuses, fixés 10 mn à l'acétone. 
Mis 3o mn au contact du sérum à étudier, les bacilles sont susceptibles 
de devenir visibles au microscope de fluorescence en fixant un anticorps 
présent dans un sérum lépreux et préalablement conjugué à de l'isothio- 
cyanate de fluorescéine (technique directe). Un contact préalable de 3omn 
avec un sérum brut, suivi d'un lavage à l'eau physiologique tamponnée 
pour enlever le sérum, permet de dépister la fixation d'un anticorps anti- 
bacillaire par la fluorescence secondairement obtenue en recouvrant le 
frottis 3o mn d'une goutte d'immun-sérum de lapin renfermant l'anti- 
globuline humaine rendue préalablement fluorescente (technique indirecte). 
Au contraire les bacilles restent non fluorescents avec des sérums humains 
normaux. Ces constatations ont pu être faites avec des sérums hanséniens 
d'origines diverses, provenant soit de formes lépromateuses, soit même 
de formes tuberculoïdes. 

Le bacille de Hansen n'est pratiquement ni cultivable, ni inoculable 
en dehors de l'espèce humaine. Aussi en expérimentation de laboratoire, 
utilise-t-on couramment le bacille dit de la lèpre du Rat ou bacille de 
Slephansky malgré les caractères très différents des lésions qu'il déter- 
mine, mais à cause de ses analogies (morphologie, affinités tinctoriales, 
impossibilité de développement sur milieu de culture, inoculabilité 
exclusive à l'espèce intéressée). Le bacille de Stephansky pullule dans 
les tumeurs qu'il provoque chez le Rat et est ainsi d'obtention et de 
maniement relativement faciles. Il s'est révélé susceptible de fixer l'anti- 
corps antibacillaire des sérums hanséniens humains, et ainsi de devenir 
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fluorescent soit directement, soit indirectement avec l'antiglobuline 
humaine préalablement conjuguée à l'isothiocyanate de fluorescéine; 
un sérum humain normal ne donne pas ces fluorescences. 

Ainsi, bacille de Hansen et bacille de Stephansky semblent l'un et 
l'autre susceptibles de fixer un anticorps antibacillaire développé dans 
les sérums de hanséniens, cette fixation étant révélée par immuno- 
fluorescence. 

Est très généralement admise une indiscutable parenté entre le bacille 
de H,ansen et le bacille de Koch. Dans les sérums de tuberculose évolutive 
a été retrouvé un anticorps antibacillaire dont la fixation sur le bacille 
de Hansen ou le bacille de Stephansky est identiquement décelable par 
immuno fluorescence. L'absorption préalable du sérum tuberculeux par 
une culture de bacille Galmette-Guérin empêche l'immuno fluorescence 
de se produire et fait donc disparaître l'anticorps susceptible de se fixer 
sur les bacilles lépreux. 

Ainsi l'immunofluorescence permet de déceler un anticorps anti- 
bacillaire dans les sérums de lèpre humaine et semble indiquer une étroite 
parenté antigénique entre bacille de Hansen, bacille de Stephansky et 
bacille de Koch, 



(*) Séance du 3o septembre 19 03, 



(Centre de Recherches léprologiqaes, 
Pavillon de Malte, Hôpital Saint-Louis, Paris.) 
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Université de Kazan. Calculs tensoriels, par. P. A. Chirokov. 3961; 1 vol. 22,5 cm 
(en langue russe). . 

Id. Sur quelques régularités des systèmes équilibrés, par S. D. Gromakov. 1961; 
1 vol. 23 cm (en langue russe). 

Académie des sciences de Lettonie. Institut Elektronikii i vyfcchislitel'noï tekhniki. 
Principe de cybernétique technique, par Edouard Aleksàndrovîtch Jakoubaitis. 
Riga, 1962; 1 vol. 23 cm (en langue russe). 

Système linéaire d'équations différentielles ordinaires à coefficient périodique et quasi 
périodique, par N. P. Erougin. Minsk, 1963; 1 vol. 22 cm (en langue russe). 

Bicentenaire de la fondation de V École nationale Vétérinaire de Lyon, 1762- 1962. 
Lyon, Sallaz, 1963; 1 vol. 26,6 cm. 

Sociedade de Matematica de Sao Paulo. Anneaux factoriels, par P. Samuel. Rédac- 
tion de Artibano Micali. Sao Paulo, A , Oshiro Publicacoes, 1963; 1 vol. 23,5 cm. 

Travaux et recherches mathématiques. Précis d' électromagnétisme théorique, par 
Paul Poincelot. Préface de Louis de Broglie. Paris, Dunod, iq63; 1 vol. 24,5 cm. 

La variabilité de la température dans l'Antarctique pendant Vannée géophysique inter- 
nationale, 1908, par Jules Rouch, in B.ulletin de l'Association de géographes français, 
1963; 1 fasc. 2.4 cm. 

Correspondent beUveen Spencer Fullerton Baird and Louis Agassiz-Two pioneer 
american naturalists, by Elmer Charles Herber. Washington, The Smithsonian 
Institution, 1963; 1 vol. 23,5 cm. 

Faculté des sciences de l'Université de Paris. Pression maximale des vapeurs du 
benzène et du cyclohexane aux températures moyennes et calcul de leurs chaleurs spéci- 
fiques principales, par Georges Déjardin. Thèse. Paris, Gauthier- Villars, 1948; 
1 fasc. 24 cm. 

Bulletin de la Société française de physique, n° 123, 1919, p. 2. Calcul des chaleurs 
spécifiques des vapeurs du benzène et du cyclohexane par la méthode des cycles de M. Leduc, 
par Georges Déjardin; 3 feuilles photocopiées, 24 cm. 

Journal de physique, série VI, Tome IV, 1923, p. 178 : Sur l'excitation des spectres 
du mercure et de l'hélium par des électrons de faible vitesse, par Georges Déjardin; 
3 feuilles photocopiées, 24 cm. 

Recherches sur l'excitation des spectres des gaz monoatomiques, par Georges Déjardin. 
Thèse. Paris, Masson, 1924; 1 fasc. 23 cm. 

Revue d'Optique théorique et instrumentale, tome 3, 1924, p. 277 : Nouveau spectro- 
graphe double destiné à l'étude de l'ultraviolet lointain, par P. Lambert, Georges 
Déjardin et D. Chalonge; tome 7, 1928, p. 266 : Spectrographe à un seul prisme 
« grand modèle » pour l'ultraviolet, présenté par la maison P. Couprie, à Lyon; tome 9, 
1930, p. 337 : Fabrication des cellules photoélectriques, par Georges Déjardin; tome 13, 
1934, p. 25 1 : Nouvelles lampes à vapeur de mercure à basse pression et haute tension, 
construites par la Société Gallois et présentées par Georges Déjardin et 
R. Schwégler; tome 13, 1934, p. 3i3 et 353 : Répartition de l'énergie dans les spectres 
continus ultraviolets de la molécule d'hydrogène et du cratère positif de l'arc entre électrodes 
de carbone, par Georges Déjardin et R. Schwégler; tome 14, 1935, p. 169 : Nouvel 
appareil d'éclairage sans ombres portées destiné à l'éclairage du champ opératoire en 
chirurgie générale, présenté par la Société Gallois à Lyon; tome 17, 1938 : Transmission 
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spectrale d'écrans absorbants utilise's pour V étalonnage des plaques en pkotométrie photo- 
graphique, par Georges Déjardin et Démètre Cavassilas et Présentation d'appareils 
pour la production et la concentration des radiations infrarouges utilisées en chirurgie 
opératoire, par Georges Déjardin et René Falgon; tome 18, 1939 : Comparaison 
de méthodes de gradation utilisées en spectrophotométrie photographique, par Daniel 
Barbier, Démètre Cavassilas, Daniel Chalonge et Georges Déjardin; tome 22, 
n os 10-12, 1943 : Définition et mesure de l'activité biologique des sources de rayonnement 
ultraviolet. Cas des lampes à vapeur de mercure utilisées en biologie et en thérapeutique, 
par Georges Déjardin et Raymond Latarjet; Utilisation des radiations infrarouges 
en thérapeutique. Données numériques et mesures relatives aux rayonnements et aux 
sources, par Georges Déjardin et Raymond Latarjet; ii extraits 24,5 cm. 

Le Journal de physique et le radium, série VI, tome 4, 1923, n° 4 : Ionisation de 
V hélium et excitation des spectres de ce gaz par des électrons de faible vitesse, par Georges 
Déjardin; p. 536 : Nouveau spectrographe double destiné à V étude de l'ultraviolet 
lointain, par P. Lambert, Georges Déjardin et D. Chalonge (photocopie); série VI, 
tome 7, n° 5, 1926, p. 129 : Spectres d'étincelle du néon, par Léon Blocii, Eugène 
Bloch et Georges Déjardin; tome 15, 1964, p. ffi : Procédés d'étude spectrophoto- 
métrique du proche infrarouge, par Georges Déjardin, J. Janin, M. Peyron; tome 19, 
n° 12, 1958, p. 795 : Photoconductibilité de divers échantillons d'halo phosphate de calcium, 
par Georges Déjardin, J. Janin et L. Cotton; tome 21, n° 2, i960, p. 34 : Détermi- 
nations de températures portant sur des tubes électroniques (description et interprétation 
des observations), par Georges Déjardin, G. Mesnard et R. Uzan; tome 24, 1963, 
p. 84 : Thermoluminescence et déclin de la luminescence du fluor ogermanate de magnésium, 
par Joseph Janin, Gilbert Josseron, Jean-Claude Souillât et Georges 
Déjardin; 7 extraits 27 cm. 

(A suivre.) 
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SÉANCE DU LUNDI 14 OCTOBRE 1963. 

PRÉSIDENCE DE M. Roger HE1M. 



INTRODUCTION DE MEMBRES NOUVEAUX. 

M. Jean Orcel, élu membre de la Section de Géologie le 17 juin 1963 
en remplacement de M. Charles Jacob, décédé, est introduit en séance 
par M. le Secrétaire perpétuel pour les sciences chimiques et naturelles. 

M. le Président donne lecture du décret en date du 3i juillet ig63 
approuvant son élection; il lui remet la médaille de Membre de l'Institut 
et l'invite à prendre place parmi ses Confrères. 

DÉCÈS DE MEMBRES ET DE CORRESPONDANTS, 

M. le Président annonce les décès survenus le 8 octobre ig63 : 
à Strasbourg de M. Gustave Ribaud, et à Neuilly-sur-Seine de M. Louis 
Hackspill. Il invite l'Académie à se recueillir en silence pendant quelques, 
instants, en signe de deuil. 

Les allocutions nécrologiques d'usage seront lues en l'une des prochaines 
séances par M. Jean Lecomte sur M. Gustave Ribaud, et par M. Georges 

ClIAMPETIEK SU!' M. LOUIS ÏÏAUvSlMLL. 

PRÉSENTATION DE SAVANTS. 

M. le Président signale la présence de M. Jean Rostand, de l'Académie 
Française. Il souhaite la bienvenue à celui-ci et l'invite à prendre part à 
la séance. 

RAPPORTS DE DÉLÉGUÉS 
A DES RÉUNIONS OU CÉRÉMONIES. 

M. Jean Coulomb s'exprime en ces termes : 

La XIII e Assemblée générale de l'Union Géodésique et Géophysique 
Internationale s'est tenue à Berkeley du 19 au 3i août 1963. Environ 
2 000 personnes y ont pris part, parmi lesquelles 70 Français. 

G, R., ig63, a« Semestre. (T. 257, N° 16.) 141 
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La subvention allouée par l'Académie des Sciences a permis de couvrir 
les frais de voyage et de séjour de n délégués et d'attribuer, en outre, 
des frais de séjour à trois autres personnes dont le voyage en Amérique 
avait été payé par ailleurs. 

Les membres de la délégation française ont pris une part active aux 
discussions scientifiques. Plusieurs délégués français ont été nommés à 
des postes importants dans les bureaux et comités des sept associations 
internationales composant FU. G. G. I. En particulier, les deux secré- 
taires généraux français, celui de l'Association Internationale de Géodésie 
et celui de l'Association Internationale de Séismologie et de Physique de 
l'Intérieur de la Terre, ont été renouvelés dans leurs fonctions. J'ai été 
moi-même élu Vice-Président de l'Union. 

La question des langues employées au cours des débats s'est présentée 
de façon beaucoup moins satisfaisante. Bien que les deux langues offi- 
cielles de l'U. G. G.I. soient le français et l'anglais, cette dernière langue 
a été de beaucoup la plus utilisée. 

Certes, sur le plan administratif les règles ont été respectées; notam- 
ment les résolutions ont été rédigées dans les deux langues. Sur le plan 
scientifique, les délégués français ont utilisé la langue française. Mais la 
quasi unanimité des étrangers, y compris les Russes, soucieux d'être 
compris de la masse des auditeurs, se sont exprimés en anglais. La situation 
était particulièrement gênante dans les commissions où le membre français 
était à peu près seul à employer notre langue et où il était conduit à 
reprendre ensuite ses interventions en anglais, ou au moins à les résumer 
dans cette langue. 

L'importance du français varie d'ailleurs avec les Associations; en Géo- 
désie, science dans laquelle la France a toujours joué un rôle important, 
certaines communications étrangères ont été faites en français, d'ailleurs 
résumées le plus souvent en anglais par un membre du Bureau; mais en 
Océanographie physique par exemple, discipline relativement jeune, la 
langue anglaise a été employée à peu près exclusivement. 

Ces remarques rejoignent des constatations que chacun de vous a pu 
faire. Les travaux français sont de plus en plus méconnus, surtout eu 
dehors de l'Europe. Pour bien des disciplines les Américains les ignorent, 
ainsi qu'il ressort des listes bibliographiques figurant à la fm des articles. 
Ces listes contiennent souvent des références à des travaux français 
anciens, connus vraisemblablement par des traductions. Mais les savants 
français contemporains ne sont généralement cités que pour les Ouvrages 
qu'ils ont publiés en anglais. 

Les prescriptions de l'Académie pour le maintien d<* la langui 1 française 
sont essentiellement une méthode de défense passive. Voici quelques 
suggestions émanant de notre confrère Gougenheim, qui était à mes côtés 
comme Vice-Président du Comité National de Géodésie et de Géophysique. 
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En premier lieu, ne conviendrait-il pas de faire connaître quelques 
travaux français importants par des traductions en anglais ? Une fois 
leur qualité reconnue, certains étrangers feraient probablement l'effort 
de lire les autres travaux des mêmes auteurs. 

D'un autre côté, ne faudrait-il pas profiter de ce que notre langue est 
encore appréciée dans bien des pays d'Europe pour y susciter des rencontres 
entre scientifiques européens, réunions où un équilibre s'établirait plus 
facilement entre le français et l'anglais ? L'amélioration obtenue pourrait 
gagner ensuite des réunions plus étendues. 

Enfin, en ce qui concerne plus particulièrement TU. G. G. T., il est 
regrettable qu'aucune des i3 assemblées générales tenues depuis la fon- 
dation de cette Union, il y a une quarantaine d'années, n'ait eu lieu en 
France. En fait, aucun pays n'a encore émis d'invitation pour la prochaine 
assemblée qui devrait normalement se tenir en 1966. La charge que repré- 
sente l'organisation de réunions de plus en plus nombreuses devient véri- 
tablement écrasante et un nombre croissant de géophysiciens se demande 
s'il ne conviendrait pas de scinder l'Union. Ce problème rejoint celui que 
pose le développement rapide de la Physique spatiale. La création d'une 
Union spécialisée dans ce domaine a été proposée de divers côtés; je crois 
savoir que le problème a été agité également au cours de l'Assemblée de 
l'Union Radio-Scientifique Internationale qui s'est tenue à Tokyo immé- 
diatement après l'Assemblée de Berkeley. Cette Union spatiale pourrait 
englober l'U. R. S. L, la partie externe de l'Association Internationale de 
Géomagnétisme et d'Aéronomie, qui se trouverait assez fâcheusement 
coupée en deux, et la partie solaire de l'Union Astronomique Internationale, 
dont je laisse à nos confrères astronomes le soin d'apprécier la possi- 
bilité de séparation. A Berkeley, l'U. G. G. I. a désigné pour examiner la 
question une commission temporaire, que j'ai eu l'honneur de présider; 
une structure définitive a été établie et nous nous trouverons bientôt, 
je l'espère, devant des suggestions concrètes. 

Si d'ici peu de mois il apparaît impossible de réunir, en iqGG, l'Union 
toute entière, une solution provisoire pourrait être de la réunir en trois 
groupes : Un Groupe Géodésie-Séismologie-Volcanologie, pour la réunion 
duquel nous pourrions peut-être envisager une candidature française; 
un Groupe Géomagnétisme; un Groupe Météorologie-Océanographie- 
Hydrologie scientifique. C'est une question sur laquelle notre Compagnie 
aurait évidemment à donner son opinion. 

Avant de conclure ce compte rendu sans doute un peu long, je tiens à 
mentionner l'accueil fait à notre délégation par M. Basdevant, Consul 
général de France et par ses services, en parlieuhVr la réception qu'ils 
ont bien voulu nous offrir et dont nous ne sommes pas près d'oublier 
l'ampleur et la cordialité. 
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M. le Président entretient l'Académie de l'intérêt qu'il y aurait à ce 
que l'usage de la langue française dans les réunions et congrès inter- 
nationaux soit encouragée. 

Prennent successivement la parole : MM. Coulomb, Tardi, Pruvost, 
Lépine, Darrieus. 

La question sera reprise dans un prochain Comité Secret. 

CORRESPONDANCE. 

Des condoléances sont exprimées par deux correspondants de l'Aca- 
démie, M. Georges Déjardin à l'occasion de la mort de M. Gustave Ribaud, 
M lle Marguerite Perey au sujet de celles de ce dernier et de M. Louis 
IlackspilL 

M. Jean Verne prie l'Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section des Académiciens libres, 
par la mort de M. Gaston Ramon, 

OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 

M. Jean Coulomb s'exprime en ces termes : 

,1e suis heureux de faire hommage à l'Académie de l'édition anglaise 
de mon Ouvrage La constitution physique de la Terre, paru en France 
il y a plus de dix ans. The Physical Constitution of the Earth, publié par 
Oliver and Boyd, en est une version complètement refondue par mon 
élève Georges Jobert et par moi-môme. Elle porte bien entendu nos 
deux noms. 

M. Georges Chaudron présente la monographie de M. Philippe Albert 
sur V Analyse par radio activation, dont il a écrit la préface : 

L'emploi des radioisotopes dans l'analyse a pris au cours des dernières 
années un développement considérable et a donné lieu à de nombreuses 
applications; non seulement dans les différents domaines de la Chimie 
et de la Métallurgie, mais également dans les recherches biologiques et 
médicales. Cette publication intéressera de nombreux lecteurs : tout 
d'abord les physiciens, chimistes, ingénieurs et biologistes qui désirent 
compléter leurs connaissances sur les applications de la science nucléaire ; 
il sera très utile également aux chercheurs de nombreuses disciplines. 
Cette méthode d'analyse se développe dans de nombreux pays où l'on 
se préoccupe de former des équipes et de créer des moyens de travail, 

M. Louis de Rroglie dépose sur le Bureau de l'Académie Les hypothèses 
cas mo goniques (théories des cycles cosmiques et des planètes jumelles), par 
Alexandre Dauvillieu, Correspondant de l'Académie, ainsi que les Ephê- 
mérides nautiques pour Van 1964, publiés par le Bureau des Longitudes. 
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M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

— Discours prononcé à V inauguration du nouveau laboratoire d'Em- 
bryologie. — Aspects récents d'une induction embryonnaire, le 2,5 mars ig63, 
par M. Louis Gallien. 

— Spectro graphie gamma à grande sensibilité pour sources étendues. 
Application à la mesure de V activité du corps humain, du verre et du sol. 
Géochronométrie par la méthode potassium fà- argon 40, par Bernard 
Jouve (Thèses, Paris). 

— Compte rendu sommaire du XIV e Comité exécutif, du Conseil inter- 
national des Unions scientifiques. 

DÉLÉGATIONS. 

M. Maurice Fréciiet est désigné pour représenter l'Académie à la Céré- 
monie du i5o e anniversaire de la mort de Louis de Lagrange, le 22 octobre 
à Turin (Italie), en remplacement de M. René Garnier empêché. 

L'Académie est invitée aux Cérémonies, qui auront lieu les 21, 22, a3 et 
iL\ octobre ig63, à l'occasion du centenaire de la naissance cTAlbert 
Calmette. MM. Robert Courrier et Roger Heim sont délégués. 

A i5h 5o m l'Académie se forme en Comité Secret. 
La Séance est levée à 17 h 55 m. 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 



ALGÈBRE. — - Groupes ordonnés dont les éléments admettent une décomposition 
jordanienne généralisée. Note (*) do M. Dragos Vaida, présentée par 
M. Paul Monteï. 

On démontre que le groupe additif des éléments hcrmitiens d'une algèbre A, 
satisfaisant à (A. S.) et (R.) est un gr. J-o; on obtient des critères de commuta- 
tivité pour A, à l'aide des conditions imposées au gr. J-o. construit. 

Soit À une * -algèbre complexe de Banaeh à élément unité e [('), p. ï-2 
et 178], H le sous-ensemble des éléments henni tiens et P la fermeture de 
l'ensemble des sommes finies des éléments de la forme xx* , 

Proposition 1. — Si Vim>olution est localement continue au sens de 
[('), p. 180] et si P n ( — P) ='{ o j (A. S.), alors A est une A* -algèbre au sens 
de [(*), p. 18 1], Inversement, si A est une A* -algèbre, alors V involution est 
continue et F on a (A. S.). 

Dans la suite, sauf mention spéciale, on suppose que l'algèbre A est 
à involution localement continue; quant à la relation _^ elle sera toujours 
l'ordre induit, en vertu de (A. S.), par P dans H. Cet ordre définit sur II 
une structure d'espace vectoriel réel ordonné de Krein archimédiennement 
ordonné. 

Dans un espace vectoriel réel arclnmédiennement ordonné, on dira 
que la suite ) x n J- [r)- converge vers x si 3 w ^ o, V £ >o 5 3N £ , avec 
— eu -j^Xn — .t ^ s u $ pour n ^ N s . Il est utile de considérer la condition 
ci -dessous. 

(R) Soit \x n \ et } y n }, avec #„,?/« G H, deux suites monotones de même 
sens; dans ces conditions, 

(R.l) 5!? I x n 1 est {r)- fondamentale, alors elle (r)- converge, 

(R,2) si (r)-lim x n = x, (r)-\imy N = y et si pour z„ = x n y,i, 2 rt GlI et la 
suite ] z„ \ est monotone, alors (r)-lim z n = xy, 

( R .3) (r)-lim x fl = x et x n ^ o impliquent x ^ o. 

Proposition 2. — Si A vérifie (A. S.) et si P est un ensemble conique 
normal au sens de M. (r. Krein (K.), alors (R.) est satisfaite. 
La signification de l'hypothèse (K.) est mise en évidence par la 

Proposition 3. — Si A est à involution continue, alors une condition 
nécessaire et suffisante afin que (A. S.) et (K.) soient vérifiées est que V algèbre 
soit bi- continuellement * -isomorphe à une &* -algèbre au sens de [('), p. 181]. 

Lemme 1. — Si o .^. u et || u || < 1, alors v = e — u est tel que vv' — v r v, 
pour v f ^ o, implique vv' ^ o. 
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Proposition 4. — Si A satisfait aux hypothèses (A. S.) et (R.), tffors poz/r 
i° u l u 1±: °j 07? peut construire une racine carrée u l/i -^ o, telle que uu f = u'h, 
pozf?* zi' 2_ o 3 implique u x/ ~ u f #= u'u xf ~. 

En effet, soit j s„ (x) J la suite clos sommes partielles de la série binomiale 
du radical, écrite pour x et v ~- e — w. On démontre que | s n (v) j est mono- 
tone décroissante et (r)-fondamenlale. SI w = (r)-lim s„ {v), alors w ^o ; en 
utilisant j si (v) }, on déduit que w~ — w. 

Proposition 5. — Si A satisfait aux hypothèses (A. S.), «fors pour tout 
élément IiS H, (/r) l/2 ^ /t. _.. _ . . ..,._.... 

La suite { /&„ } donnée par /?, = e + /r et /*„+, — 1/2 (A,, + /^' /r) a un 
sens et (r) -converge vers t === (/r) 1 ' 2 . La conclusion résulte de la rela- 
tion h ti ^ 1, par passage à la (r)-limite. 

Théorème 6. — Si A satisfait aux hypothèses (A. S.) et (R.), «fors H es£ 
un gr. J — o, et V algèbre A <?s£ commulative si et seulement si A vérifie Vune 
des conditions équivalentes cle la proposition 5 de ("). 

Démonstration. — La décomposition cherchée est h = un — v/ t , où 
w A = 1/2 [(A 2 )"* + /*] et v„ =:. 1/2 [(/r) 1/2 — A]. En effet, en vertu de la 
proposition précédente, o ^-W/,, P/ t ; en tenant compte de ce que UhVh — o et 
que xx* = o=»# = o, on obtient, de la même manière que [( 3 ), p. 90], 
l'implication o ^L w ^Cui t , Vn -^ w = o. - 

Quant à la nécessité. des conditions de la proposition 5 de (*), on observe 
que si l'algèbre est commutative, alors pour toute fonctionnelle linéaire 
positive extrémale f[(/r) 1/2 ] = \f(h) | [(■'), p .8], donc (h 3 ) l/i = h\/ — h, c'est- 
à-dire que H est réticulé. Inversement si l'une des conditions en question, 
est vérifiée, alors H est réticulé. En utilisant le résultat de [('), p. 6/J5-646], 
on déduit la commutativité. 

Remarque. — Afin d'obtenir le théorème, cité on n'a pas besoin de 
demander que H soit réticulé; il suffît de vérifier que tous les groupes 
ordonnés 1/ soient filtrants. En effet, on a ce résultat : si A satisfait à (A. S.) 
et si V/*€S, V^€ l/, 3 u, p€Pfi ï/, tels que h = u — -e, alors A est commu- 
tative. 

Le critère de commutativité de ( 3 ) est un cas particulier du théorème 6. 
En effet, dans le cas des B*-algèbres, la norme est compatible avec la 
relation d'ordre, au sens que o ^ u ^ v =^> || u || ^ || v ||, donc (R.) se 
trouve vérifiée. 



(*) Séance du 3o septembre 19GS. 

(') G. E. Rïckart, General theory of Banach algebras, D. Van Nostrand, New York, i960. 

( 2 ) D. Yaida, Comptes rendus, 257, 1963, p. ao53. 

( 3 ) M. Fukamiya, Y. Misonou. et Z. Takeda, Tôhoka Math. J., 6, n° 1, 1954, p. 89-93. 

( 4 ) R. V. Kadison, Mem. Amer. Math. Soc., 1, i 9 5 1 . 

(•*) Ph. G. Curtiss, Proc. Amer. Math. So~c~,"Q, 1958, p. 643-6^6. 
(") D. Vaida, I.F.A., EC-2, août 1963. 

(Institut de Physique atomique, Bucarest, B. P. n° 35). 
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ALGÈBRE. — Méthode de résolution dhme classe d'équations fonc- 
tionnelles linéaires. Note (*) de M. Slavisa B* Vkissic, présentée 
par M. Maurice Fréchet. 

1. Soient t , 2 , ..., 0„ des applications biunivoques d'un ensemble 
donné E sur E lesquelles forment un groupe G de l'ordre n, où 0, représente 
l'application identique. Soient K un corps commuta tif donné el F l'en- 
semble de toutes les fonctions qui appliquent E dans K. 

Dans cette Note, nous allons indiquer une méthode de résolution de 
l'équation fonctionnelle suivante (*) : 

(i) a l (x)f(Q 1 x)+a t Wf(Q i œ)+...+ a n (r)f(Q n x)==o [0,^ = 0,(^)1, 

où ai (6F) (i = i, a, . . . , n) sont des fonctions données et /"(G F) une 
fonction inconnue. 

Désignons par P = [p h p 2 , . . ., p n } un ensemble de permutations de 
l'ensemble { i, 2, . . ., n } tel que la correspondance i -^ 0,- (î = i, a, . . ., n) 
soit un isomorphisme du groupe des permutations P et du groupe G. 
Soit encore M = f M t , M 5 , . . . , M n } l'ensemble des matrices suivantes : 
M,, = || a v l} ||, avec a]) = i pour j = ip t , et a l) = o pour j ^ zp... 

2. Si Ton pose successivement x, G 2 .r, ..., Û„#, dans l'équation (i), 
au lieu de x, on obtient un système d'équations qui, dans la forme matri- 
cielle, s'écrit 



{'i) A (;r) 



/(0,.r) 

■ 

f(Cr) 



o. 



avec A (.r) = || a !} (.r) ||, n t/ (.r) = a Jp7 ^ (0,.r) . 



Les lemmes suivants sont valables : 

Lemme 1, — Il existe au moins une matrice carrée R (x) de V ordre n dont 
les éléments sont b;j (#), avec &/y€F, pour laquelle sont remplies les conditions 
que voici : 

(Ci) À (x) R (x) A (x) -\-[A^(x) = o pour tout #€E; 
(C 3 ) pour tout /*(€F) V égalité 



^(0 â ^) 

b 



= RW 



/M 
/ (0,-/0 

/(0>) 



(a*6E) 



définit une fonction uniforme g(€F). 
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Lemme 2. — Si R u (.r) est une matrice remplissant la condition (Ci) du 
lemme 1, alors la matrice 

R(.r)=^M; 1 R 1( (0 )> /r).M ll 

remplit les conditions (Ci) et (C 2 ) rfw lemme 1. 

A partir de ces lemmes, on peut prouver le résultat suivant : 

Théorème. — Soil R (x) une matrice pour laquelle sont valables les 
conditions (Cj) et (C 2 ). La solution générale de V équation (i) est donnée par 



(3) 



/(0*-r) 



= (R(.r) A(.r)+Ï) 



«• 
ù 






(0«^) 



(I, matrice unité). 



où g ( € F) désigne une fonction quelconque. 

Vu le théorème énoncé et le lemme 2, la résolution de l'équation (i) se 
ramène à la détermination d ? une matrice quelconque R,> (x) pour laquelle 
est remplie la condition (Ci). Pour obtenir R (x) il faut ramener la 
matrice A (.r), à l'aide des transformations élémentaires, à la forme 

A(.r)=P(a?)D (.r) Q(d?), 

où P (#), Q (#) sont des matrices régulières, D (a;) une matrice diagonale 
aux éléments i ou o de sorte que le nombre d'unités soit égal au rang 
de la matrice A (x). 

Dans certains cas, on détermine R„ (x) au moyen du polynôme minimal 
de la matrice A (x). 

Exemple 1. — Si dans le corps commulalif K n'est pas nx = o pour 
tout .r, la solution générale de l'équation 

f{x) -hftftx) -h. . . + /(0 rt ^r) = o 



est 



/(*) = 



n 



(;?— r)^(^) — g(Q*a-) 



S 



(Û«*')| 



où g(€F) est une fonction quelconque. 

On arrive immédiatement à ce résultat à partir de (3), car, dans ce cas, 
on peut poser R (x) = — (i/ti) I- 

Exemple 2. — Dans ce qui suit il s'agit des fonctions réelles de variables 
réelles. 

A l'équation fonctionnelle suivante : 



Ci) 



x v f {œ x , ,r 2 , œ :t ) -4- J~ a /(.r â , ,r :J , x x ) — (.r i + .r i )/(,r a , x u a?.,) — o 
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correspond la matrice À (x) : 



A ( a* } = 



tZ 1 1 




iA •> 


— x { — 


* O** 


r* ^^_ 


* H 


JL o 


J™3 




X { 




— #i — J?» 


J":( 





[O 1 — (vT|, J"o, 0*, t ) 



Les conditions du lemme 1 sont remplies par la matrice R (x) suivante : 

H (,r ) = (' j*, 4- x.,-\~ 07 ;1 ) - - (A (**') — (.r, + j? â -(- a: 3 ) I ) si .ri + j? a + jr 3 ^ o, 



{o?'f h-x! H-^)- 1 ]|oy ||, 
:-. o si o* t rr: ,r 2 =: ^r :l = O, 



3 



si ,r v H- o^ H- J*:t= o et o*7 +- x:, 4- xz :r~ o, 



avec 



n;~&i {i, ./ — t, 2, 3). 



Selon (3), la solution générale de l'équation (4) est donnée par 

/(.r, , o\,, .r :î ) = (.r, -h .r, -h x :i )~ ] f J7«^r (a? t , .r 2î o* ;i ) -h o-^ (.r.,, .r ;( , ^) -h o^ ( j" 3) x u x. À ) | 

Si 0'| -f- .r a -|- O 1 ;;^ o, 

= ( .r? + 0\T -h O-")- 1 f (o*:J 4- J7*) g (x u J7 a , JT 3 ) 

— rf*l tTo^** (O^â, 07 a> 0?i ) — 0*1 X-^g (^':i> «^l? &i) j 

si .Tj H- o** -h o" ;t :rr o et 0?'f ~\~ x'i -\-x\-?é.o, 

^r^fOjO, 0) si ^ziJfj^rJîs^O,". 

où g est une fonction quelconque. 

Les démonstrations et les développements des résultats énoncés dans 
cette Note seront publiés ailleurs. 



(*) Séance du 3o septembre igG3. 

(') Dans la monographie : M. GhermXnescu, Ecuaiii func{ionale t Bucarest, 19G0, 
p. 430-^07, est traité le cas dans lequel le groupe G est cyclique. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Contribution ù V analyse harmonique sur un 
groupe topologique quelconque. Noie (*) do M. Sii.viu Teleman, présentée 
par M. Paul Mon tel. 

* Dans cette Note, nous formulons quelques résultats concernant une 
algèbre de Banach associée à un groupe topoîogique séparé quelconque. 
Cette algèbre est une algèbre de mesures, et elle est analogue à l'algèbre 
de mesures, connue dans le cas des groupes compacts ( 1 ). D'après le théo- 
rème 9, formulé ci-dessous, l'algèbre que nous allons construire est aussi 
une généralisation de l'algèbre groupale, connue dans le cas des groupes 
localement compacts [( J ), ( 2 ), ( 3 )]. Nous faisons la construction au moyen 
d'une compactification de Fespace topologique du groupe donné. Cette 
compactification a été introduite dans (''), et appelée compactification 
naturelle du groupe. En conclusion, nous énonçons quelques problèmes 
que nous n'avons encore pu résoudre, 

A côté des travaux cités, nous avons utilisé aussi les Ouvrages [("), (")] 
sur la théorie des espaces et groupes topologiques, et [( 7 ), (*)], sur la théorie 
des espaces vectoriels ordonnés. 

1. Soit G, un groupe topologique séparé quelconque, e son élément 
neutre, 1l d et 11, respectivement la structure uniforme droite et gauche 
du groupe. Soit C rf (G) l'algèbre de Banach complexe des fonctions 
complexes, bornées, définies sur G, qui sont fonctions uniformément 
continues par rapport à 11,/, douée des opérations algébriques habituelles 
et normée avec 

[|<p ||= sup|cp(.r) |, <p€C,/(G). • 

On démontre aisément que C t/ (G) est une algèbre commutative, complè- 
tement régulière, avec élément unité. Soit I> d l'espace des idéaux maximaux 
de Cd(G). Alors, conformément à un théorème connu de I. M. Gelfand et 
M. A. Neumark ( 3 ), l'algèbre C^ (G) s'identifie canoniquement (par un 
isomoxphisme) avec C (S d ), l'algèbre des fonctions complexes, continues, 
définies sur l'espace compact 53^. 

Théorème 1. — L'espace du groupe G peut être plongé canoniquement 
dans 2j, par un homéomorphisme, comme sous-espace partout dense. 

Soit T a : x -^ ax, xêG, la translation à gauche sur G, correspondant à 
l'élément a€G. 

Théorème 2. — Toute translation à gauche T rt (a€G) peut être prolongée 
univoquement, par continuité, de G à S d , en tenant compte du plongement 
canonique Gc2</. U application U rt obtenue de cette manière est un homêo- 
morphisme de V espace 2i d sur lui-même. U : a -+ U a est un groupe effectif 
d'homéomorphismes de I> d et l'application U est un isomorphisme de G dans 
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le groupe des itoméomorphismes de £,,. La fopologie du groupe G correspond^ 
pur eel isomorpliisme, à lu (apologie de lu convergence uniforme sur -,,. 

Soit V„ Pniil.omoi'plnsmo do l'algèbre de Banach C (S,/), engendré par 
rhoméomorphisme U, 7 suivant la formule 

(V rt <p) (j7)=<p(ll- 1 a*) (•ve2 fh açG). 

Théorème 3. — L'application V : a -^ V„ es£ un isomorphisme du 
groupe G .dans le groupe des automorphisrn.es de V algèbre C (S r/ ). Par c<?£ 
isomorphisme, la iopologie du groupe G correspond à la Iopologie de la 
convergence simple sur C (ï^), 

Soil <p€C(-,/) oL soit /*- la fonction définie snr GxG par la formule 

/ ç (.r, jr) = |t V..cp — V v cp [| (,r, ,veG). 

Théorème 4. — Pour fow? 9€C (2 ( /) la fonction f^ est une semi-dislance 
bornée, continue, invariante à gauche, sur le groupe G. Réciproquement, 
toute semi-distance ayant ces propriétés peut être obtenue de cette manière. 

2. Soit R,/(G) — C R ÇZ (l ) la sous-algèbre réelle de C</(G) = C (L d ), formée 
de toutes les fonctions réelles de C,t(G). R,z (G) est un espace vectoriel réel 
ordonné, avec la relation d'ordre habituelle. 

Soit G* (2,,) le dual (de Banach) de l'espace complexe C (I,,), CJ (5,/) le 
dual (de Banach) de l'espace de Banach réel C H (E,,). Alors 

C,U^/)cG*{2,/)" 

ei tout f€C* (2,/) (/"€ CJ (2 (/ )) s'identifie canoniquement à une mesure de 
Radon complexe (réelle) sur I. lt . On sait que si nous ordonnons C^ (2- (/ ) avec 
la relation d'ordre duale, C« (5 ( /) devient un L-espace. Alors, d'après un 
ihéorèiffe de S. Kakutani (*), C^ (2 (/ ) est isomorphe et isométrique à 
l'espace Li (S, p.) formé avec toutes les fonctions réelles, sornmabîes sur S 
par rapport à [/., où S est un espace localement compact et (x est une mesure 
de Radon positive, définie sur S. C* (Sj) est canoniquement isomorphe et 
isométrique à L 1 (S, [/.). 

Soit W„= (V*)" 1 , où V* est l'adjoint de l'opérateur Y (l , aeG. Évidem- 
ment, l'application a -± W„ est un isomorphisme de G dans le groupe des 
isométries de l'espace C* (2,/). Nous conservons la même notation pour 
l'opérateur de L 1 (S, ja), qui correspond à l'opérateur W„ par l'identi- 
fication de cet espace avec C* (S,/). 

Théorème 5. — Pour tout a€G, W„ est engendré par un homéo- 
morphisme X„ de V espace S sur lui-même, suivant la formule 

W,,f) (.r)=/(X-^) (/€L 1 (S, fjL), .reS), 

presque partout par rapport à la mesure \l. La mesure (/. est invariante par 
rapport à X,„ a^G. L'algèbre C (2 rf ) es? isomorphe et isométrique à une 
sous-algèbre de L* (S, p.). 
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3. Soit /€C* (S,,), a&G, op€C (Sj). Àiors la fonction O/S définie sur G 
par la formule 

appartient à C,/(G). Si f x , fi^C* ÇL {t ) 7 nous posons 

(/,•/„ 9) = (/i»Ûa?) L?€C(^)]. 
Soit e la mesure sur S rf définie par la formule 

(c, <p) =<p(<?) [<p€Gd(G)]. 

Alors ejcf=fice = f, pour tout /*€C* (S,/). Nous appelons la fonction- 
nelle /i*/a convolution de /*i et ^. La eonvolution a toutes les propriétés 
de la multiplication. 

Théorème 6. — L'espace de Banach C* (£,/), aw?c /a eonvolution comme 
multiplication, est une algèbre de Banach avec élément unité. Qt (ly) en est 
une sous-algèbre réelle. G* (1,/) <?^ commutative si, et seulement si, le groupe G 
est commutatif. 

4. Considérons maintenant l'espace L" (S, j/.). À la représentation 
a ~> X,,, a€Gj du groupe G correspond une représentation unitaire (non 
nécessairement continue) a -> Y rt par la formule 

On en tire le résultat suivant ; 

Théorème 7. — Dans C* (S (/ ) ii existe un sous-espace linéaire, dense dans 
la topologie forte, dans lequel un produit scalaire invariant est défini. 

5. Supposons maintenant que c ll, v = 1L rf . Alors ;c -^-oT 1 , #€G, est un 
automorphisme de la structure uniforme du groupe. Cette application 
peut être prolongée univoquement, par continuité, jusqu'à un homéo- 
morphisme de l'espace S rf sur lui-même. 

En posant <p* (x) — <p (ar J ), ;r€G ? o€C rf (G), on obtient une involution 
dans C,/(G). Pour toute fonctionnelle f€C* (*y, notons avec /"* la fonc- 
tionnelle définie sur C ÇZ d ) par la formule 



Théorème 8. — 5i r<m a *!!, == , U f/j afor$_ V application f ->■ /* £?6'£ une 
involution dans C* (ly). 

6. Soit G un groupe topologique localement compact et L l (G) l'algèbre 
groupale de G. ._..... 

Théorème 9. — Si .G est localement compact, alors V algèbre L l (G) est 
canoniquement isomorphe à une sous-algèbre de L J (S, [/.). Si 11, = 'IL,/, 
«Zors ce£ isomorphisme est symétrique. 

Théorème 10. — Si le groupe G est compact, alors V algèbre W (S, ;j<) 
est canoniquement isomorphe à V algèbre de mesures M (G) de G. 
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7. Problèmes a résoudre. 

ï° L'algèbre L 1 (S, \i) est-elle semi-simple ? Nous croyons que la réponse 
est positive. 

'2° Peut-on définir une involution dans L 1 (S, [/.) dans le cas général, 
de telle manière que si le groupe G est localement compact, alors Tinvo- 
lution dans L 1 (G) coïncide avec Finvolution dans L 1 (S, [/.), en tenant compte 
du plongement canonique de L 1 (G) dans L 1 (S, [/.) ? 

3° Peut-on construire une théorie de réduction dans l'espace L 1 (S, [/.), 
en utilisant la théorie de réduction pour la représentation unitaire a -> Y„ 
du groupe G dans l'espace L 2 (S, p.) ? 

(*) Séance du «3 septembre 1 9 3 . 

(') G. E. Rickart, General theory of Banach algcbras, New York, Toronto, London, tyGo. 
(-) L. H. Loomis, An introduction to abstract harmonie anahjsis, New York, iq53. 
( :t ) M. A. Neumark, Anneaux normes, Moscou, ig56 (en russe). 
(*) S. Teleman, Ann. scient. Êc. Norm. Sup., (3), 74, fasc. 4, 1957, p. 3 19-339. 
( H ) N. Bourbaki, Topoîogie générale, livre III, Paris. 
( ,! ) L, S. Pontrjagin, Groupes continus, Moscou, 1954 (en russe). 
( 7 ) B. Z. Voulih, Introduction à la théorie des espaces semi-ordonnés, Moscou, 19G1 
(en russe). 
0) M. M. Day, Normed linear spaces, Berlin, Gôttingen, Heidelberg, ig58. 
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ÉQUATIONS AUX DÉRIVÉES partielles. — Une condition nécessaire et suffi- 
sante pour la validité de l'alternative de Fredholm dans le cas de problèmes de 
Dirichlet et de systèmes elliptiques. Note (*) de MM. Charles Kalik 
et Paul Szilâgyi, présentée par M. Jean Leray. 



1. Considérons le problème de Dirichlet suivant : 



(0 
(s) 



/ = 1 k + l^'l 






'ft(-r) 



i, s; ,v=2 (jCi, j? â ) e£2 ), 



a 



/\r 



o 



t/ =1 i 3)» 



où a, 7 (#) sont des fonctions réelles et continues dans le domaine borné û 
du plan x l7 x,, T est la frontière du Q, f t (x) (i = i, 2) sont également 
des fonctions réelles de carrés sommables. Nous admettons que chaque 
point x €T ait un voisinage sur F, qui peut être représenté dans un. système 
local de coordonnées avec une fonction qui a les dérivées première et seconde 
continues. 

On sait que l'alternative de Fredholm pour le problème (i)-(2) n'est pas 
toujours valable. Plusieurs articles décrivent des classes de systèmes ellip- 
tiques et, pour ces systèmes, des conditions suffisantes, parfois aussi néces- 
saires, pour que le problème de Dirichlet soit de type Fredholm (*), ( 2 ), ( :, ) 5 (■'). 

Nous allons indiquer ici une condition nécessaire et suffisante pour la 
validité de l'alternative de Fredholm dans le cas du problème (i)-(2), sans 
faire aucune autre restriction sur le système. 

Voici donc le théorème de base et la remarque qui s'y rattache. 

Théorème i. — Les conditions nécessaires et suffisantes pour que le 
problème (i)-(2) soit de type Fredholm sont les suivantes : 

a. (1) doit être elliptique dans Ù; 

b. pour aucun xsT les matrices 



(3) 



Pn(>; i, -1) P12 (-t'i i- -i)\ 

P 21 (j?; 1, Zi) P^O; i. ; z L )J 



1*11 (.'■; 1, = s ) 1*12 (>; 1, s a ) 



ne doivent pas être proportionnelles. Ici z v et z. sont les racines de V équation 
caractéristique # (x; 1, z) — o situées dans le demi-plan complexe ïm z > o. 
Nous avons noté 



(4) 

et 

(5) 



iwî-i, £*)=-- 2 «ijwiîzi 



k ■+■ l = : 



î?0; 41, lt) = 



I*n(^; in la) i\a(>; 4i, 'U) 



Remarquons que si la condition 6 est satisfaite, alors la môme condition 
est satisfaite aussi pour les racines 3s, et i a de l'équation # (a;; 1, s) — o. 
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Le théorème 1 résulte de l'inégalité 

ni) |«|^ K (IIA«||-+IIA^IN-|I«I|-) 

pour les fonctions u (x) qui s'annulent sur F et ont toutes leurs dérivées 
premières et secondes généralisées de carrés sommables. Ici 

ii„i|.= £ l i«, 1 |. + | ff ,|.} < fi ii H î=2 \\$£ : 

La voie qu'on suit pour passer de l'inégalité (6) au théorème 1 est connue. 
2. Notre tâche principale a élé la démonstration du théorème suivant : 

Théorème 2. — Les conditions données par le théorème 1 sont nécessaires 
et suffisantes pour Vexistence dtune constante K telle que Vinégalité (6) soit 

vraie pour chaque u€ W s 2ï (O). 

Ici Wt 2) (0) est V espace des fonctions qui s* annulent sur F, et ont toutes 
les dérivées premières et secondes généralisées de carrés sommables. 

Le lemme suivant joue un rôle essentiel : 

Lemme. — Si le système (i) ne contient ni les fonctions inconnues, ni leurs 
dérivées du premier ordre , et si les a k t l f sont des constantes réelles, alors les condi- 
tions formulées dans le théorème 1 sont nécessaires et suffisantes pour que 

V inégalité (6) soit valable pour chaque ueWl 31 (0*). 

Ici Q* est un domaine de forme spéciale, à savoir un domaine limité par un 
segment de droite 1\ situé sur Vaxe x iy et par la courbe 1\ située dans le demi- 
plan %s > o. W 1 /' (Q*) désigne les fonctions de W* ] (O*) qui s'annulent 
sur F et au voisinage de T.. 

Pour démontrer la suffisance des conditions du lemme on prouve d'abord 
l'inégalité 

f 7 ) û (;, ) = / 1 1 ( <r, ")*]*+ | (xvOTi d ',î=± I h I 2 ~v VVi "V 



i,f=i 



où (i?!u)* est la transformée de Fourier de X'iii et 



'/Ui) =-- ■ -. / £'" ,,, ^'D i a/(.r,, n) rf.Ci. 

J ■ \>,7ïl J 

'■ /'i 



La forme quadratique dans (7) est définie positive si les conditions du lemme 
sont satisfaites. 
Nous avons 

Il XV il* h- il <V<|| 1= / ^'(V)^. 

Vu que la forint quadratique dans (7) est définie posilive et que les poly- 
nômes qui paraissent dans les calculs sont homogènes, on obtient 

|a|;-^K(||J? 1 «|| a -l-[|Aw|l ï ). 
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Pour démontrer la nécessité de ces conditions on montre que les fonctions 

et 

i 

quand z, ^ £ 2 et de même 

quand s t — z 2 , sont solutions du système homogène précisé. Ici z { et z* sont 
des racines de l'équation caractéristique. A l'aide de ces solutions il est 

facile à construire une famille des fonctions j w £ } de W* (0*) telles que le 
deuxième membre du (6) demeure borné et le premier non borné quand s — > o 
si Im Zi . Im z> 2 > o. 

De ce cas particulier on passe au cas général, c'est-à-dire à la démonstra- 
tion du théorème 2, en démontrant les affirmations suivantes : 

La condition nécessaire et suffisante pour qu'à un point a;€& corresponde 
un voisinage V (x) de sorte que l'inégalité (6) soit vraie pour chaque 

u€ W : 2 2) (0)nW' 2 2) (V) est que le système (i) soit elliptique dans x. 

La condition nécessaire et suffisante pour qu'à un point x^T corresponde 
un voisinage V (x) de sorte que l'inégalité (6) soit vraie pour chaque 

w€Wf (O)nWf (V) est que le système (i) soit elliptique dans x, et la 
condition b du théorème 1 soit satisfaite pour ce point x^T. 

La condition nécessaire et suffisante pour que (6) ait lieu quand u 6 W^ (O) 

est que chaque x^ù ait un voisinage Y (x) tel que (6) soit vraie pour 

u€Wl 2) (0)nw ! 2 2) (V). 

Ici W â 2) (Gt) désigne l'ensemble des fonctions de W ( , 2) (O) qui ont support 
compact dans Û. 

(*) Séance du 16 septembre 1963. 

0) M. I. Visik, MaL Sbornik, 29, 1951, p. 61 5. 

C 2 ) M. Schechter, Comm. Pure and AppL Math., 12, 1959, p. 56 1. 

( 3 ) E. V. Zolotareva, Dokl. Akad. Nauk S. S. S. J?., 132, i960, p. 751. 

0) P. Szilâgyi, Studii si Cercetàri de Mat,, Cluj, XIII, 1962. 

(*) C. Kalik et P. Szilâgyi, Mathematica, Cluj (sous presse). 

(Sts. Stefan O. Josîf Nv. 1 Cluj, Roumanie.) 
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MKCANFQUK. — Résonance non linéaire d'un circuit série à ferrite. 
Note (*) de MM. Lefteri Sidériadès et Kobert lîoue, présentée par 
M. Louis de Broglie, 

On utilise une méthode d'étude, à la fois analytique et graphique, qui nous a 
été suggérée par un travail de P. Kalantarofî ('). Cette méthode est appliquée 
à un résonateur série LRC comprenant un ferrite. La mise en évidence du rôle très 
important que prennent les pertes hystérétiques aux très basses fréquences où se 
produisent les sauts nous a permis d'obtenir une excellente concordance entre les 
résultats théoriques et les mesures expérimentales effectuées sur un matériau 
magnétique à faibles pertes. 

1. Étude théorique. — On applique la loi d'Ohm à un résonateur série LRC 
excité par un générateur sinusoidal EcosoH. L'élément non linéaire est 
constitué par la self dont le noyau de ferrite est saturé, et sa caractéris- 
tique u L = f (l) à vide, à une fréquence arbitraire w, (uj., tension pure- 
ment réactive aux bornes de la self; I, amplitude du courant) a la 
forme connue d'une courbe de première aimantation d'un matériau 
magnétique. 

P. Kalantaroff, qui étudiait la non-linéarité des transformateurs dont 
les enroulements à basse tension étaient ouverts, suppose que cette caracté- 
ristique répond à l'équation 

fo,, pulsation fixe pendant le relevé de la caractéristique u L (I); c'est-à-dire 
que le régime dynamique établi dans le résonateur est sinusoïdal, bien 
que L (I) soit une fonction non linaire. La courbe de résonance, où co 
est explicité en fonction de I, s'écrit alors 



y 4"l 6>i \ 



co t /E»— R*l* wi! , , /E s — R*I S 



0)i y qui WJ y [\Ul 

fo„, fréquence propre du résonateur linéaire. 

Cette écriture permet un tracé graphique très simple de la courbe de 
résonance en utilisant le relevé graphique de la caractéristique w L (I), 

et en remarquant que tOo/tOi = v / I/[Cco 1 î* l (Ï)], n'est autre que Y « épine 
dorsale ». 

De sorte que cette méthode revient à appliquer la méthode actuelle 
dite de ce l'équivalent harmonique » avec une caractéristique pratique, 
relevée avec des appareils, sans qu'il soit nécessaire de connaître son 
développement analytique. 

Les avantages sont d'ordre qualitatif : possibilité d'obtenir une ou 
trois solutions (dont une instable) mettant en évidence l'existence de 
fréquences de saut. Mais il y a aussi des inconvénients : l'hypothèse sinusoï- 
dale constitue une simplification énorme, et il est à prévoir, que sans 
précautions supplémentaires, l'expérience ne peut ici confirmer la théorie. 
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2. Etude expérimentale. — Le ferrite utilisé est un pot fermé 45/39-3 B 2 
TRANSCO. Nous avons choisi un matériau à faibles pertes d'hystérésis. 
Car il est important de constater que les ferrites, dont les pertes sont 
négligeables dans les conditions normales d'emploi pour des fréquences 
supérieures à quelques centaines de kilocycles avec des valeurs très faibles 
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de self, présentent en général des pertes importantes aux très basses 
fréquences, voisines des fréquences de saut, en raison de la forte valeur 
des selfs employées. 

Dans ces conditions, les caractéristiques du résonateur utilisé sont les 
suivantes : R — 5o O, C = 2 f/.F, L == o,6 H dans le domaine linéaire. 
L'application de la méthode théorique nous a permis de tracer graphiquement 
une courbe de résonance qui est représentée en trait plein sur la figure. 



2^30 ACADÉMIE DES SCIENCES.. 

Nous avons superposé sur cette même figure la courbe expérimentale, 
en trait mixte, qui est évidemment moins complète que la courbe théorique, 
car le lieu des positions instables d'équilibre dynamique n'est pas 
mesurable, seules subsistant les deux frontières rectilignes correspondant 
aux deux points de saut. 

On peut ainsi observer que la concordance imtre la théorie et l'expérience 
est excellente du fait que : 

— les deux fréquences minimales (expérimentale et théorique) de saut 
sont identiques; 

— l'écart entre les deux fréquences maximales de saut, ainsi que les 
valeurs des courants correspondants, n'excède pas 10 %. Il est môme 
possible de les diminuer en tenant compte des pertes par hystérésis que 
la méthode néglige. Ces pertes, dans le domaine des faibles inductions 
où on peut les calculer, atteignent pour le pot et l'entrefer employé une 
dizaine d'ohms par henry. 

On remarquera également que la courbe expérimentale présente des 
plis peu accentués, à cause des éléments non linéaires, correspondant 
aux résonances harmoniques. Sur d'autres matériaux que nous avons 
utilisés, on a constaté une accentuation de l'amplitude de ces résonances 
secondaires. 

En définitive, il est fort intéressant de constater, — et ce sera notre 
conclusion — qu'avec un matériau non linéaire, où le taux d'harmonique 3 
atteint l\o % dans l'exemple traité (donc pas du tout négligeable), la 
méthode de V équivalent harmonique, alliée à une construction graphique 
simple utilisant la caractéristique pratique L (I), évitant ainsi les dévelop- 
pements analytiques longs et fastidieux, permet d'obtenir une représen- 
tation plus que satisfaisante du phénomène de résonance non linéaire. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

( ! ) P. Kalantaroff, Rev. Gén, Électr., 25, n° 9, p. 3 1 5-32 2. 

[Faculté des Sciences 

et Laboratoire de Dynamique théorique, Centre de Recherches physiques, 

3x, chemin Joseph- Aiguier, Marseille, 9 e .) 
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AUTOMATIQUE. — Sur V existence de solution périodique dans une équation 
différentielle non linéaire autonome d'ordre 3. Note (*) de M. Louis 
HIozart-Boisvert, transmise par M. Léopold Escande. 

On connaît certaines solutions périodiques de systèmes non linéaires possédant 
une non-linéarité du type de Duning. La présente Note met en évidence d'autres 
solutions périodiques non classiques de cette équation, dont les méthodes usuelles 
peuvent malaisément rendre compte. 

Soit l'équation différentielle d'ordre 3 contenant un terme non linéaire 
du type de Duffing : 



(0 



a 



d*x 
IF 



„.. ~ dœ j .. 

+ _____ . _i_ y _|_ &r -+- qx* = o. 



d-œ 

IF 



Elle peut, comme on sait (*), représenter un système autorégulé dont 
la régulation possède une caractéristique critique. 

Considérons d'abord le cas où k est positif (régulateur habituel) et q 
négatif (non-linéarité du type « doux »). Il existe une valeur y positive 
pour laquelle l'équation (i) admet une solution périodique. C'est le cycle 
limite quasi harmonique bien connu et retrouvable par la méthode de 
l'équivalent harmonique (*) ou une des autres méthodes classiques. Cette 




*x L 



: 



fil! 



Y 



A 



II 



in 



Hl f 1 



1! 



A 



t 




Fig. i. 



t 



- Solution de l'équation o,i #"'+ x" + o,o6x' + x — 0,062 5 x* 
Courbe A : Conditions initiales : x (0) = — -3,9; x f {o) — 0. 
» B : Conditions initiales : x (o) = — 0,1; x f {6) ™ o. 



= o. 



solution décrit aussi le phénomène de pompage de ce système asservi 
lorsque le gain est trop grand. La figure 1 donne cette solution sous forme 
de la projection dans le plan (#, x r ) de la trajectoire dans l'espace de 
phase (x, x\ x"), et aussi sous forme de courbe tracée en fonction du temps. 
Les solutions A et B correspondent à deux conditions initiales différentes. 

Or, l'équation (1) peut aussi avoir un autre type de solution périodique 
qu'on peut mal calculer par les méthodes usuelles. En effet, pour k négatif 
(régulateur monté dans le sens inverse du sens habituel) et q positif on 
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obtient, au moyen d'un calculateur analogique, les solutions indiquées 
sur les figures i et 3. Ces solutions sont de deux types distincts : 

a. Une solution périodique qui contient un terme constant et des 
harmoniques pairs (bien que l'équation ne contienne que des termes 
impairs). Le signe du terme constant, mais non sa valeur, est fonction 
des conditions initiales. 




Fig. 2. 



- Solution de l'équation o,i x'" + x" + o,i$5x'—x + o,oG25x :t = o. 
Courbe A : Conditions initiales : x (o) = o; x'(o) = 3. 
» B : Conditions initiales : x (o) — — 4 ; x'(o) = o. 




Fig. 3. — Solution de l'équation o,i# w + x" -f- o,i3oa:' — x -f o,oC25x :î = o. 
Courbe A : Conditions initiales : x (o) — o; x'(o) =3. 

» B : Conditions initiales : a; (o) = — 3,9; x (o) ~ o. 

b. Une solution sans terme constant, et sans harmoniques pairs, mais 
riche en harmoniques impairs. 

Notons que les solutions périodiques du type a et b n'apparaissent 
que lorsque les racines caractéristiques ont une partie réelle positive, 
c'est-à-dire lorsque les points singuliers du système sont instables. 
L'amplitude des oscillations, comme dans le cas du cycle limite connu, 
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peut être contrôlée par le paramètre y. Le phénomène transitoire qui 
précède la solution périodique peut être très irrégulier. 

Dans ces conditions, on peut pas se fonder sur l'approximation linéaire 
et la méthode de l'équivalent harmonique pour établir la stabilité pratique 
du système physique correspondant. Si un cycle limite est d'amplitude 
négligeable, sa présence peut même être utile, par exemple pour vaincre 
les frottements secs. 



(*) Séance du 3o septembre 196a. 

(') J.-C. Gille, P. Decaulne et M. Pelegrin, Méthodes modernes d'étude des systèmes 
asservis (Dunod, Paris, 19G0, /[Go pages), p. 205-207. 

(Département du Génie Électrique, Université Laval, Québec.) 
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ASTROPHYSIQUE. — Eruptions étendues dans certains noyaux de galaxies 
et certaines galaxies compactes. Note (*) de M. Fkitz Zwicky, présentée 
par M. André Lallemand. 

Par suite de l'attraction mutuelle, les étoiles dans l'univers se rassemblent 
en amas et nuages d'étoiles et forment en particulier les grands systèmes 
stellaires ou galaxies. Les plus compacts parmi ces assemblages d'étoiles 
sont les noyaux de quelques-unes des grandes galaxies ainsi que les nom- 
breuses galaxies très compactes, qui ont été récemment découvertes par 
F. Zwicky (') et qu'on avait ignorées auparavant parce que, sauf sur des 
clichés obtenus avec les plus grands télescopes leurs images ont été 
confondues avec celles des étoiles. C'est seulement par l'absence de la- 
croix de diffraction due à la suspension des miroirs secondaires ou des 
châssis photographiques qu'on peut les reconnaître aisément. 

À cause de l'action de certains effets destructifs, la masse des noyaux 
et des galaxies compactes ne peut pas dépasser une certaine limite qui 
est de l'ordre de i milliard de fois celle de la masse du Soleil, si le système 
en question a atteint un diamètre de lope environ. En effet, pour un 
système d'une telle masse et d'une telle densité, la radiation interstellaire 
provoque la vaporisation des couches extérieures des étoiles et par consé- 
quent, la présence des gaz interstellaires aide à augmenter la température 
interstellaire, ce qui accélère encore la vaporisation des étoiles. Ainsi, en 
accord avec le théorème du viriel, les nuages de gaz acquièrent des vitesses 
très élevées qui peuvent être de l'ordre de i ooo km/s ou plus. Ces nuages 
de gaz de très grande vitesse commencent à leur tour à provoquer une 
sorte d'érosion et à façonner les étoiles dans les systèmes compacts en 
question. 

De cette façon un équilibre est atteint. Malgré la capture d'étoiles et 
de nuages de gaz et de poussière qui se précipitent vers les systèmes stel- 
laires compacts, ceux-ci ne peuvent pas croître au-delà d'une certaine 
limite. Une fois cette limite atteinte, l'émission de gaz et l'expulsion 
d'étoiles amoindries représentent une perte de masse par unité de temps 
équivalente à l'accroissement de masse par capture pendant ce même 
temps. 11 s'est établi un système stellaire compact en équilibre stationnaire. 

Quoique les galaxies compactes et les noyaux massifs des galaxies 
soient des systèmes stables, des explosions partielles ou totales peuvent 
se produire à l'intérieur à la suite de certains événements perturbateurs. 
Par exemple, si une supernova explose dans un de ces systèmes, des 
nuages de gaz seront éjectés avec des vitesses de l'ordre de 10 ooo km/s 
ou plus. Ces nuages peuvent alors amorcer des fusions nucléaires dans 
les gaz interstellaires et surtout dans les autres étoiles du système et ils 
peuvent les faire exploser les unes après les autres pendant une période 
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de l'ordre de i ooo ans. De plus, une collision de deux systèmes compacts 
peut aussi causer une explosion totale du système. L'énergie totale émise 
par de tels processus peut atteindre des valeurs de l'ordre de io e * ergs. 
Les phénomènes décrits fournissent donc une explication possible et à 
mon avis probable de l'existence des « radiogalaxies » les plus énergétiques 
comme 3 C 48, 3 C 147, 3 C 196, 3 C 273. 

D'autre part, il peut se produire dans les noyaux des galaxies et dans 
les galaxies compactes des explosions moins étendues et moins violentes. 
Ceci arrivera par exemple si une nova ordinaire explose ou si des étoiles 
de grandes vitesses entrent dans ces systèmes. 

Il faut donc s'attendre à trouver des noyaux et des galaxies compactes 
ayant les caractères suivants : a. des systèmes compacts dont les spectres 
ressemblent à ceux des galaxies elliptiques, les raies d'absorptions étant 
quand même plus élargies; b. des systèmes compacts avec les mêmes 
spectres qui contiennent des raies d'émission dans le domaine optique 
et qui sont des radiosources de faible ou moyenne intensité et c. des galaxies 
radio et des galaxies qui émettent d'énormes quantités de radiation en 
raies d'émission discrètes. 

De tels systèmes compacts ont été découverts récemment par 
F. Zwicky ('). 

Pour en faire la théorie complète il faut prouver encore que parmi les 
galaxies du type b. certaines sont des radiosources d'une intensité moyenne. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

( ! ) Astron. J., 65, i960, p. 5o4; Publ Astron. Soc. Pacific, 74, 1962, p. 70; Leaflct, n° 403, 
Astronomical Society of the Pacific, January, 1962; Sky and Télescope, August 1963, 
p. 83. 

(Observatoire du Mont Palomar.) 
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ASTROPHYSIQUE. — -Mesures photométriques de la lumière zodiacale 
et du gegenschein corrigées de la luminescence atmosphérique. Note (*) 
de M. Wesé Duaiont, présentée par M. Jean Dufay. 

Résultats concernant les positions de ces lueurs par rapport à Pécliptique. 
Discussion de l'importance de la correction de luminescence nocturne : selon le 
procédé employé pour évaluer cette correction, les lignes isophotes obtenues 
subissent des altérations très sérieuses. 

Des mesures photométriques de la lumière zodiacale et du gegen- 
schein ont été publiées récemment par différents auteurs ; Elsâsser et 
Siedentopf ( 1 ), Robley [( 2 ), ( 8 )], Divari et Asaad ('), Blackwell et 
Ingham ( 5 ). Ils sont à peu près unanimes à présenter l'incertitude des 
corrections de luminescence atmosphérique comme la principale source 
d'erreurs. 

Le programme photoélectrique poursuivi depuis 1961 au télescope 
de 60 cm de l'Observatoire de Haute Provence selon la méthode d'obser- 
vation et de réduction résumée dans de précédentes Notes [(°), ( 7 )] m'a 
permis d'obtenir des lignes isophotes des fuseaux zodiacaux et du gegen- 
schein, où les corrections de ciel nocturne ont été faites point par point, 
avec le maximum de précision compatible avec la nature de ces phéno- 
mènes. 

Cette méthode consiste à choisir un domaine spectral où les émissions 
atmosphériques se réduisent presque exclusivement au continuum (la 
fenêtre f\ QOO-5 5oo A offrant pour cela les meilleures possibilités) et à 
utiliser comme critère de l'intensité du continuum celle de la raie 
verte 5 677 A, reconnue par Barbier [( 8 ), (°)] comme variant en étroite 
corrélation avec la première. 

L'expression générale de la luminance extraterrestre donnée dans 
la Note (°) a servi aux réductions des observations du gegenschein. Quant 
à l'observation des fuseaux, elle a été faite à la distance zénithale 
constante z = 76°, précaution qui accroît la sécurité des réductions et 
simplifie la formule générale, qui devient alors 

L c *t= A| 1 — /?îQ 6B77 — C], 

où ï est la luminance observée dans la fenêtre 4 900-5 5oo A, Q5577 la 
luminance de la raie verte au même point et au même instant, À% m et C 
trois constantes que l'étalonnage discuté dans la Note ( 7 ) permet de 
déterminer. 

Les conclusions de ces mesures, qui se répartissent sur deux ans, avec 
une trentaine de bonnes nuits totalisant environ i4oo pointés d'obser- 
vation, peuvent se résumer ainsi : L'axe du fuseau matinal (observations 
d'automne) est légèrement décalé au Sud de l'écliptique; l'axe du fuseau 
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du soir (observations d'hiver) est légèrement décalé au Nord de l'éclip- 
tique. L'ordre de grandeur de ce décalage, mesuré sur les milieux des 
cordes des isophotes menées perpendiculairement à l'éeliptique, est de i° 
à 5o° du Soleil. Dans la bande zodiacale lointaine, c'est-à-dire à plus 
de go° du Soleil, il atteint 2 à 3°, exception faite pour la région anti- 
solaire : En effet bien que la forme générale des isophotes du gegenschein 
présente assez souvent un allongement vers l'Ouest, le point le plus brillant 
(en lumière extraterrestre s'entend) a toujours été trouvé en coïncidence 
avec 1* anti-Soleil. ......... 



+ 10° 



y9 - 



+ 5* 



e - 



-5°- 



-10° 



20° ÏO* Ô 350° X 

> < > 1 i < 1 1 I 1 1 t 1 I 1 1 i 1 I 1 1 1 i I 1 i 1 î I 1 » 1 1 1 1 i 1 



1S8,0f 152,1/159,5 15SJ0 159,1 ISJ/t y 166^/ 1?3,? x466,8 




\s#w£^Ki>,i^î£^ag^$w / mt m,z iwp 




1?0.9 



1R1 



181.9 




j8ir mk, 



;188,2 18*£ 1^,9 180,?- 
W V!2îl" 7 WW 178,5 



1fo ; L in,ç ^m,k î?^-^j2rs^ t 1?5^— i^a^j'?^ — - ï f ^ 



1é0$\ 169,0 16^-^lSîT 162,5 163^170,5- mp >i^3 



i 1 1 



i i ( — 1 — mm — r~r 



| 1 1 1 1 | 1 1 1 » j 1 i 1 1 j 1 1 1 1 | 1 i 1 1 i 

190° 180° 190" X-l @ 

Fig. 1. 



La ligure 1 montre par exemple les isophotes du gegenschein le 
28-29 septembre 1962. Les nombres représentent les luminances extra- 
terrestres avec l'unité habituelle (étoile de dixième magnitude V de 
type G 2 V, par degré-carré). C'est pour insister sur l'importance des 
corrections de luminescence atmosphérique que j'ai choisi cet exemple. 
Les isophotes de la figure 1 sont obtenues en tenant compte des intensités 
locales et instantanées de la raie verte, et par suite du continuum vert 
atmosphérique. Or, vers le milieu de cette nuit-là, entre le premier et le 
dernier des 63 pointés effectués pendant la culmination de la lueur, la 
valeur de Q 557 7 ramenée au zénith, soit Qg 377 , s'est effondrée de 3oo 
à 120 Rayleighs. On peut alors se demander ce que deviendraient ces 
isophotes si l'on attribuait à la composante atmosphérique une intensité 
« moyenne », c'est-à-dire indépendante des valeurs particulières de Q55773 
et dépendant seulement de s; on peut adopter pour cette intensité standard 

la moyenne zénithale Q' 5 ' 377 = 220 Rayleighs de l'ensemble des obser- 
vations. On est ainsi ramené à l'hypothèse, admise par la majorité des 
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observateurs de lumière zodiacale, que les écarts de la composante terrestre 
par rapport à une distribution de Van Rhijn stable au cours de la nuit, 
sont négligeables. 

La ligure i montre quelles isophotes résulteraient de cette simplification. 
Il va sans dire que les isophotes qu'on obtiendrait en faisant complète- 
ment abstraction de la composante atmosphérique sont encore différentes 
des précédentes. On voit comment le continuum atmosphérique, intense 
pendant la photométrie de la moitié Ouest de la lueur, puis faiblissant 
pendant celle de la moitié Est, arrive à décentrer complètement le contour 
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apparent du gegenschein. Le point anti-solaire, au centre, se présente 
dans la réduction simplifiée comme un maximum secondaire par rapport 
à un pic principal qui en est éloigné de 8°; dans la réduction complète 
Je point anti-solaire redevient maximal principal, et si l'autre pic n'a 
pas disparu il est assez vraisemblable qu'il est seulement dû à un résidu 
de réduction et aux fluctuations de la transparence atmosphérique, et 
son existence réelle est fort incertaine. 

Sans doute les vicissitudes de la raie verte ne sont-elles pas toujours 
aussi marquées. Sans doute aussi dans les fuseaux zodiacaux la luminance 
extraterrestre est-elle i,5 à L\ fois plus forte que dans le gegenschein, de 
sorte que les variations d'intensité du ciel nocturne y sont relativement 
moins gênantes; en fait, elles le sont presque autant puisqu'à la distance 
zénithale de j5° l'obliquité sous laquelle on voit la couche émissive 
multiplie par 1,9 la luminance de cette couche par rapport aux distaxices 
zénithales usuelles du gegenschein passant au méridien sous nos latitudes 
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(z c^. 4°°)* Une double réduction des observations des fuseaux, analogue 
à celle présentée ci-dessus, conduit à des différences qui n'affectent pas 
la forme générale de la lueur, mais sont très suffisantes pour noyer les 
faibles dissymétries que présente celle-ci par rapport à Pécliptique. 

Dans le problème photométrique de la lumière zodiacale et du gegen- 
schein, et tout spécialement si Ton recherche les positions et les formes 
de ces lueurs, les avantages à ce que chaque pointé soit corrigé individuel- 
lement de la luminescence nocturne (en s'appuyant sur les déviations 
données par un filtre auxiliaire à 5 677 A et sur les corrélations de Barbier) 
ne me paraissent pas faire de doute. 

Séance du 7 octobre 1963. 

H. Elsasser et H. Siedentopf, Z, Astrophys., 43, 1957, p. i3a. 

R. Robley, Comptes rendus, 251, i960, p. a883. 

R. Robley, Ann. Géophys., 18, 1962, p. 34 1. 

N. B. Divari et A. S. Asaad, Soviet Astr., 3, i960, p. 83a. 

D. E. Blackwell et M. F. Ingham, Mon, Not R. astr. Soc, 122, 1961, p. 11 3. 

R. Dumont, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4428. 

R. Dumont, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1447. 

D. Barbier, Airglow and Aurorœ, Armstrong and Dalgarno, London, 1956, p. 38. 

D. Barbier et J. Glaume, Ann. Géophys., 16, i960, p. 56. 

(Observatoires de Bordeaux et de Haute Provence.) 
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VSTKOPIIYSIQUE. — Découverte d'une comète à 5° du Soleil, durant V éclipse 
totale du 20 juillet ig63. Note (*) de M. François Dossi.n, transmise 
par M. Pol Swings. 

Lors de l'éclipsé totale du Soleil, observée dans le Nord-Est des États-Unis 
(Maine), une recherche systématique de comètes faibles, proches du Soleil, a été 
faite au moyen de diverses caméras équipées de filtres. Sur sept clichés, un objet 
non stcllaire, présentant les caractéristiques d'une comète, a été découvert. 

Dans le eadre des études cométaires de la section d'Àstroehimie, du 
Goddard Space Flight Center, une recherche systématique de comètes 
faibles durant une éclipse a été tentée. Cette recherche fut inspirée par les 
considérations suivantes. On observe généralement que la luminosité 
d'une comète augmente considérablement lorsque celle-ci s'approche 
du Soleil. La chance de détecter une comète intrinsèquement faible est 
donc d'autant plus grande qu'on peut l'observer plus près du Soleil. 
La lumière de ce dernier, ' diffusée par l'atmosphère terrestre, empêche 
habituellement les observations astronomiques dans son voisinage immédiat. 
L'emploi de grands télescopes et de longues distances focales permet 
certes de voir les étoiles en plein jour; mais pour des objets étendus, tels 
que les comètes, seul le rapport de luminosité est à prendre en considération. 
Par suite, deux solutions se présentent pour la recherche de comètes 
faibles près du Soleil, par les techniques astrophotographiques ordinaires : 
soit se libérer de la diffusion atmosphérique par l'emploi de fusées ou 
satellites, soit profiter des éclipses totales de Soleil. 

En attendant de pouvoir utiliser le premier de ces moyens, nous avons 
organisé une expédition en vue de prendre des photographies d'une 
région du ciel couvrant plus de 20 autour du Soleil, lors de l'éclipsé totale 
du 20 juillet 1968, observée près de Caratunk, dans le Maine (U. S. À.). 

L'équipement se composait de cinq caméras K 37 (distance focale : 
32 cm; ouverture //2,5), deux caméras K 24, modifiées (distance focale : 
90 cm; ffofi), une caméra K 40 (distance focale : 100 cm; f/j) et deux 
réfracteurs de 5 cm de diamètre, munis chacun d'un appareil photo- 
graphique Leica (distance focale : 4° cm ; ffà et 80 cm; //16). 

Tous ces instruments étaient montés équatorialement et entraînés 
pour compenser le mouvement diurne. Les diverses caméras utilisaient 
du film Eastman Kodak Super XX, Deux des caméras K 37 étaient 
munies d'un filtre «Kodak Wratten n°45» dont le maximum de trans- 
mission (35%) est centré sur la bande cométaire (1-0) de C^ (4 737 A). 
Deux autres avaient un filtre «Kodak Wratten n° 22» (transmission : 80% 
pour l'émission de Na, 5 890-5 896 A). La cinquième travaillait sans 
filtre. Les autres instruments n'étaient pas pourvus de filtres non plus. 
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Durant les 60 s de la totalité, plusieurs photographies, de temps de 
pose variant entre 2 et l\S s, ont été prises avec chaque caméra. 

Les conditions atmosphériques n'étaient pas très bonnes, et la plus 
grande partie du champ photographié était couverte de nuages. Dans les 
quelques régions plus claires, les photos montrent Vénus, et quelques 
étoiles. En plus, un objet légèrement diffus, et non identifiable avec une 
étoile ou un autre astre connu, a été trouvé, très clairement marqué sur 
les sept photographies prises avec une des caméras K 37 (/*/2, 5) munie 
du filtre bleu K. W. 45 (domaine du C a ). La même région du ciel a été 
couverte avec deux caméras identiques, Fune sans filtre, l'autre avec 
filtre jaune (Na). Sur les quatre clichés correctement exposés, l'objet 
ne se détache pas sur le fond de ciel, qui est assez intense. Enfin, une 
des caméras, d'ouverture fj'jfi a fourni cinq clichés où apparaissent deux 
étoiles ((3 et 7- Geminorum) de la même région : l'objet non stellaire n'y 
a pas été trouvé non plus. La possibilité d'un défaut de l'optique ou 
d'une réflection est à écarter, car des poses prises immédiatement après la fin 
de l'éclipsé avec la même caméra et le filtre, ne montrent aucune réflection 
bien que l'image du Soleil y soit plus brillante que sur les clichés de l'éclipsé. 

En conclusion : seule, la caméra qui rassemblait les conditions les plus 
favorables à la détection d'une comète à spectre d'émission normal 
(Co intense, continuum faible) révèle cet objet nouveau, et ce, sur toute 
la série de sept clichés, pris avec des temps de pose allant de 3 à 18 s. 

Je propose donc de considérer qu'il s'agit d'une comète nouvelle. Les 
mesures de la position ont été effectuées sur tous les films, au moyen 
des seuls points de repère disponibles sur nos clichés, soit le centre de 
la Lune et [3 Geminorum. Les résultats sont concordants et donnent la 
position approximative suivante : a — 7 h 46 m, 3 = -f- 25°23'. Le 
diamètre de l'image photographique correspond à 3' d'arc environ. On ne 
distingue pas de condensation centrale appréciable. 

O Séance du 26 août 1963. 

(Goddard Space Flight C enter, Greenbelt, Maryland, U. S. A. 
et Institut d'Astrophysique de l'Université de Liège.) 
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RELATIVITÉ. — Les champs mêsoniques en théorie hexadimensionnelle. 
Note (*) de MM. Louis AIariot et Pierre Pigeaud, présentée par 
M. André Lichnerowicz. 



Dans le cadre de la théorie hexadimensionnelle, on détermine la métrique 
conforme qui, dans la variété quotient, permet de retrouver Tespace-temps rela- 
tivisle. Les équations de champ correspondantes, exprimées en termes de métrique 
conforme, sont alors simplifiées et permettent de mettre en évidence les tenseurs 
d'impulsion-énergie relatifs aux champs mésoniques. Ainsi, dans V,;, les champs 
gravitationnel, électromagnétique, mésonique vectoriel neutre, mésonique scalaire 
neutre et mésonique scalaire chargé émanent d'une môme structure géométrique. 

1. Résultats sommaires concernant la théorie hexadimension- 
nelle. — i° Notations (*). — V.» est définie comme variété riemannienne 
admettant un groupe abélien à deux paramètres d'isométries, la métrique 
de V rt est notée : 

dl- = pu dx l dx* (ï, J =o, j, 2, 3, 4> 5). 






— V.-, est espace quotient de V.» par Fisométrie •/], on pose p 35 =- 
La métrique induite sur V.-, est alors notée : 

d<r*- = y a j3 dœ* dxï ( a , p — _a,.- r , 2 , 3 , ,1 ) , 
avec 

ixp — pxp-i —r^' 

— V.» est espace quotient de V s par Tisométrie £, on pose y o — — ?". 
La métrique induite sur V.<, est : 

ds- = g t j dx l dxi (7,7—1,2,3,4), 
avec 



>f, ■ Vi * • 



I 0/ I 0/' 



On définit en outre les vecteurs 



Pss Tno 



^ a se décompose en un quadrivecteur ^ et un scalaire ^S» définis sur V... 
2° Choix de la métrique conforme de V 4 . — Considérons, pour effectuer 
un calcul approché des potentiels, un système de coordonnées adaptées 
isothermes dans V*, c'est-à-dire tel que 



U> ^(p'V-p) — o (I, J = o, i, 2, 3, 4, 5), p = | pu [ . 

Il vient en particulier : 

W ^O' v^p)™ o (/, y'=i, 2, 374). 
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La relation v ; — P = cq x /— g, g='\g,j\ 9 permet d'écrire (2) sous 
la forme 

( 3 ) ^C^'v^ 7 ?)^*» 

avec 

Les relations (3) expriment que le système de coordonnées choisi est 
également isotherme dans la variété quotient V, munie de la métrique 
conforme 

Ci) d^ = ^nd$\ 

3° Calcul en première approximation des potentiels. — Un calcul géné- 
ralisant formellement celui effectué en théorie pentadimensionnelle ( a ) 
permet d'obtenir les résultats suivants : 



(5) > ' \ 6 ' / 



/ #, \ — &■— 2 U — 2 (oc „ h- a ;i ,) +ol-M 

(A, B = 1,2, 3), l'indice 4 désignant la variable temporelle, avec 



(6) 



V/ = I + 


v .. .. 


( [ 


r;* ' ° 


U' 


\ = I -+- 


2 a„n 

* +Q| 


(i 



On vérifie aisément que la métrique conforme choisie est satisfaisante 
en première approximation. U désignant le potentiel de Newton, il vient 



(7) 



A'AD — ^£ab — — 0" — ^ oï U -h o i ~ \ , 



c'est-à-dire les potentiels classiques en relativité. 

Ces résultats sont obtenus en faisant choix d'un tenseur source dans V 
tel que la partie principale de ce tenseur soit égale (pour les composantes 
d'indices i } j = 1, 2, 3, 4) au tenseur relativiste T/y = y^muiUj. 

Ce tenseur doit en outre définir dans V un indice : <I> = v /£ï], ce qui 
permettra d'obtenir le principe des géodésiques en métrique conforme 
de V et par conséquent des équations de mouvement correctes dans V. t 
munie de la métrique ds* ( :r ). 

2. Interprétation des dix puemièkus équations de champ en 
métrique conforme : les tenseurs impulsion-energie des divers 
champs mésoniques. — Utilisant des repères orthonormés adaptés, 

C. R., iq63, 2^ Semestre. (T. 257, N° 16.) 143 
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rappelons l'expression, en termes de la variété V.,, des dix premières compo- 
santes du tenseur S« de Va (') : 

(8) S^Sy+^F^-^yF*,^ 
avec 



(Le symbole " eat'actérise des éléments ou opéra leurs de V ( .) 

S/y est le tenseur de Cartan de Vi et représente la gravitation, les deux 
termes suivants représentent respectivement les tenseurs impulsion- 
énergie des champs électromagnétique et mésonique vectoriel neutre. 
On pose 

yf u = ï^^y H W H*'- 11/IIy^ , H„= 4<|/y - àrf t . 

Ces trois termes sont les seuls à posséder une interprétation; les termes 
constituant <hj n'ayant jamais reçu de signification physique. 

Exprimons alors la relation (8) en termes de métrique conforme de Y,-,. 
Nous utiliserons pour cela la relation (") 

avec A = $Y|, nous obtenons après de nombreuses simplifications : 

•^ l Ti Ti \ )' 

Pour interpréter ces nouveaux termes, nous rappelons que le champ 
mésonique scalaire chargé est représenté, en relativité, par le lagrangien 

(h) i.° = v' — é? I g*' dt ? à/ 9 ~ m ~ 9 ? .1 ' 

<p étant un scalaire complexe, ç scalaire conjugué. 

Posons 9 = + iri, <p = — à, On montre aisément qu'au lagran- 
gien iS est associé le tenseur impulsion-énergie (") 



(l'U Ti/ 



*o^o--^ ( y^^o^ / o + ^:ov l y] 
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c'est-à-dire la somme des tenseurs associés aux parties réelle et imagi- 
naire de o. 

Posons 

\ / ri °^' 7r= \ là $ r " 

nous reconnaissons au second membre de (10) le tenseur impulsion-énergie 
relatif au champ mésonique scalaire chargé (les termes de masse devant 
naturellement provenir du tenseur source au second membre des équa- 
tions dans Vo). 

Le terme ^^[0^ <*$*— (1/2) &/ g* / ' / <VW<VW, de même structure 
que les précédents, est susceptible de représenter un champ mésonique 
scalaire neutre. Seul le dernier terme 

ne reçoit pas d'interprétation classique et doit être considéré comme 
propre à la théorie hexadimensionnelle ("). 

(*) Séance du 7 octobre iqG3. 

( 1 ) Dans V* et V:> les notations sont celles utilisées par A. Lichnerowicz, Théories 
relativistes de la gravitation et de V électromagnétisme, Masson, Paris, 1955. 

( 2 ) F. Hennequin, Bull. Scient Commiss. Trav. hist. et scient., 1, iq56, 2° partie : 
Mathématiques, p. 73-154, Gauthier-VUlars, Paris, i 9 5 7 (Thèse Se. math., Paris, i 9 5G). 

( 3 ) P. Pigeaud, Ann. InsL Fourier, Grenoble, 13, 1963, p. 18 1-2 17. 

(*) J. Renaudie, Étude mathématique d'une théorie hexadimensionnelle du champ unifié 
(Thèse, Paris, 1956). 

(') L. Mariot et P. Pigeaud, Comptes rendus, 257, 19G3, p. 621. 
( fi ) Ce terme est naturellement à inclure dans l'expression du tenseur impulsion-énergie 
du champ mésonique scalaire chargé. 

(Faculté des Sciences, Dijon.) 



£2$ 2 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la mise en évidence d'interactions de Fermi 
avec rétention de charge. Note (*) de M. Philippe Leiiuste, présentée 
par M. Francis Perrin. 

On calcule le terme de violation de la parité dans le cas d'une interaction de 
Fermi s'ajoutant à l'interaction électromagnétique dans la diffusion de deux 
fermions chargés. Dans la région du gigaélectron-volt la section efficace corres- 
pondante est de Tordre de io l fois inférieure à la section efficace électromagné- 
tique pure. 

Nous nous sommes demandé si une interaction de Fermi sans échange 
de charge ne pouvait pas être mise en évidence dans la diffusion élastique 
de deux fermions chargés telle que 

<?H- p.-»- e 4- p> 
e-\-p-+ e-hp, 
p -+- p -> p. -+- p . 

Bien entendu ces réactions sont essentiellement gouvernées par Tinter- 
action électromagnétique. Cependant, si l'on considère le terme d'inter- 
férence entre l'effet électromagnétique et l'effet d'interaction faible, 
celui-ci doit, en principe, être d'un ordre de..grandeur intermédiaire entre 
le terme « électromagnétique pur » et le terme « faible pur ». Nous pouvions 
donc admettre a priori que ce terme d'interférence, beaucoup plus impor- 
tant que le terme pur de Fermi, pourrait ne pas être négligeable (en parti- 
culier à haute énergie, c'est-à-dire dans la région du gigaélectron-volt) 
devant le terme purement électromagnétique. 

Pour être plus précis, ce n'est pas le terme d'interférence complet qui 
donnerait lieu à un effet pratiquement observable mais seulement la 
partie de ce terme qui correspond à la violation, de la parité pour des 
particules polarisées (en effet la partie conservant la parité pourrait être 
attribuée à des facteurs de forme dans l'interaction électromagnétique pure). 

Nous allons faire successivement deux calculs, le premier en faisant 
abstraction de tout facteur de forme, l'autre en introduisant les facteurs 
de forme du proton pour la diffusion lepton-proton. 

i° Calcul sans facteur de forme. — Les éléments de matrice relatifs 
aux diagrammes I et II de la ligure i sont 

m et p. sont les masses des deux particules; ïi(b), u( a ), u ((3), u (a) sont 
les quatre spineurs de la figure; a, &, a, g étant leur impulsion-énergie; 
q = a - — b = (3 — a est le quadri transfert, et £ =dz i. 
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Nous supposons que l'une des particules initiales (soit a) est polarisée 
selon le quarlriveeleur s (les trois autres états étant non polarisés). Dans ces 
conditions nous calculerons les deux termes suivants de la section effi- 
cace (à un facteur d'espace de phase À près) : 

a. le terme purement électromagnétique o- om ; 

b. le terme violant la parité dans l'effet d'interférence <j v . p .. 





Diagramme I. 



Diagramme II. 





Diagramme III. 



Diagramme IV. 



En fait c'est le rapport entre ces deux termes qui nous intéresse ici. 
On obtient 



A 



Sitza , 



'cm. — -J-[(^H-'" ! )(J'-*) -h (^4-JK 2 )], 



r 

ffv. p. = A i^- [(p* + œ) (s.b) + ( y _ Zœ) (*.*)], 



OU 



rf-~ (a - by-= a (j - <r) < a, 
J? = («.a), J=(&'.a). 

Nous supposons maintenant les conditions expérimentales suivantes : 
Une particule légère (a) est envoyée avec une énergie de l'ordre de i GeV 
sur une cible lourde (a), la particule a étant seule polarisée. Pour le 
rapport de branchement X = <r Vi Jov. m ., on obtient un résultat parti- 
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culièremenl simple dans le cas do la diffusion en arrière : 

"/. = 0,'i. io-*^ =G,a. îo- 4 ^— » 

où E est l'énergie du faisceau et M P la masse du proton. Pour un angle 
de diffusion quelconque 

Mf> J; (.*•*+ y*) — fjL*(.r- y) 

ce qui donne les valeurs du tableau I pour quelques cas envisages. 



Tableau I. 

Valeur de io 1 À (diagrammes I et II). 

Énergie du faisceau (GeV). 



0,3',! 

( o,5 

Transfert (GeV/c) 



(o,5 2 

;rt (GeV/c). i 



ML 


J. 





■2,11. 


5. 


_ 


o,« 


o/i'i 


— 


o, \o 


5,o3 


3, ii 


2 , o3 


- 


1 ) j ■'* 



(J. ........ ■ . J .,^,„ „ , .. - -, — 7/ 

■i - - - - i5 9,3 



2° Calcul avec facteurs de forme (diagrammes III et IV de la figure i). 
Nous avons introduit dans le. calcul pour la diffusion e — p ou [x — p, 
d'une part les facteurs de forme électromagnétiques de Hofstadter (*), 
d'autre part un modèle simplifié pour les facteurs de forme de l'inter- 
action faible [les facteurs de forme vectoriels étant pris identiques à ceux 
de Hofstadter, le facteur de forme axial F x étant celui de Primakoff (*)]. 
Les résultats sont consignés dans le tableau II, 

Tableau II. 

Valeur de io 4 X (diagrammes III et IV). 

Énergie du faisceau (GeY). 

t),3'i. 0,81. i. 0. 2,1t. 5. 



« ..... T,a8 - o,j3 o,40 o,iï 



j o.5 

Transfert (GeV/c). < 1 - 4,71 3,: $5 2,^ - 1,80 

I >>, - - - - — o ,35 i,i\ 



On voit que ces deux calculs donnent des résultats du même ordre 
pour des transferts de o,Ô ou 1 GeV/c. Pour les transferts de l'ordre 
de 2 GeV/c, les résultats du second calcul sont obtenus à l'aide de facteurs 
de forme extrapolés très en dehors de la zone où ils ont pu être mesurés 
jusqu'à présent. 
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Les taux de branchement sont évidemment très faibles. Toutefois, 
on pourrait éventuellement envisager une expérience différentielle, avec 
inversion de la polarisation, qui permettrait d'isoler l'effet de violation 
de la parité. 

(*) Séance du a 3 septembre 1963. 

(') Hofstadter et Herman, Phys. Rev. Let, 6, 1961, p. 293. 

( 2 ) Primakoff, Maori capture in hydrogen in Second Bergen International School of 
Physics, 1962, Christian Fronsdal Editor, New- York, 19O3, p. i38. 
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ÉLECTRICITÉ. — Sur Vitêration de tronçons de lignes sans pertes d'impédances 
caractéristiques bornées. Note (*) de MM. Serge Lefeuvre et Jean-Claude 
Matiieau, transmise par M. Léopold Escande. 



On détermine le domaine d'évolution d'une impédance susceptible d'être trans- 
formée en une impédance Z par n tronçons de lignes sans pertes d'impédances 
caractéristiques bornées (r < R L < R) disposés en chaîne. 

Dans une Note précédente ( 4 ) ont été donnés des résultats relatifs à la 
transformation d'impédance par deux tronçons de ligne disposés en série 
et dont les impédances caractéristiques étaient comprises entre deux 
limites r et R. Cette limitation est toujours valable ici. 

L'étude du système algébrique a été dégrossie à l'aide d'une machine 
analogique et les figures i, 2 et 3 représentent les courbes (C ), (Ci), (C 2 ) en 
coordonnées réduites (x = X/r, y = Y/r) pour quelques valeurs du 
rapport R/r = a, le paramètre d'évolution étant A = A/r. 

D'une façon plus générale, lorsque Z„_i décrit la courbe (C„.,i) les couples 
associés à Z tl - X décrivent l'un (C w _ 2 ), l'autre (C„) d'équation : 

pour n pair : 

Iff"-- ( r — rt 1 ) 



r„ = 



■+■ a 1-' fl*" +i — I «ai«-» *) — 1 ., 



pour n impair : 

__ l(/ n ^ ] (1 — a-) 



rt y/[ rr-(" 4 < » — 1 1 1 a^ n ' s > — 1 



.^= T a f;^n^ 1]+1 _ fl ,i a .,,, \ / ( tfi - * a > (>■*- ■). 

Ces courbes étant anallagmatiques, il suffit de les tracer jusqu'au point 
de contact (X = \fa) de la tangente issue de l'origine. 

Si (5>) 2 est le domaine associé à Z, tel que si 71 € ( jj) 2 , Z' soit transformable 
en Z à l'aide de deux tronçons de ligne; une impédance 71 sera trans- 
formable en Z par trois tronçons si (p')rï (<?):> 7^ ^- 

On peut ainsi associer à Z des domaines (p) = (2>)i, (S) 2» (p)li, ..., («5)«-i> 
et la possibilité de transformation de Z' en Z avec n tronçons sera 

(3')n(^)„-,^.o. 
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, Nota. — Seule la portion des courbes située dans le demi-plan supérieur a été représentée, 



(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') J.-C. Matheau, Comptes rendus, 256, 19G3, p. 43G9. 



{Laboratoire (V Électronique et Haute Fréquence, E.N.S.E.E.II.T., 

2, rue Camîcheïf Toulouse.) 
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KLECTROMAGNÉTISME. — Propagation des ondes électromagnétiques dans les 

semi -conducteurs, en présence d'une induction magnétique continue B. 
Note (*) de M. Jacques Grémïllet, présentée par M. Maurice Ponte. 

Il s'agit d'étudier la propagation d'une onde électromagnétique dans les semi- 
conducteurs, en présence d'une induction magnétique continue, dans le cas général 
où la niasse des porteurs de charges électriques n'est pas scalaire et où champs 
électromagnétiques alternatifs et induction magnétique continue ont des directions 
arbitraires. L'analyse fait apparaître une anisotropie de propagation conférant 
des constantes de propagation différentes à deux ondes polarisées elliptiquement 
en sens inverse. 

Antécédents. — L'étude constitue en fait une généralisation du mode 
de propagation « Hélieon » décrit par P. Aigrain ( L ), mis en évidence par 
Libchaber et Veilex ( 2 ) dans InSb à iooooMHz, par J. Gré millet ( :l ) 
dans InSb dans la gamme des ondes métriques et décamétriques, par 
Bowers ( a ) et Chambers (*) dans les métaux à basse température. 

Analyse. — Le problème est de résoudre les équations de Maxwell dans 
un milieu dans lequel la densité de courant associée au déplacement des 
porteurs de charge q et de masse matricielle 

( m ) = 
est déterminée à partir de la vitesse des porteurs, donnée par 

relation fondamentale de la dynamique exprimée en régime entretenu et 
écrite en notation matricielle. 

La densité de courant qu'on peut en déduire se met sous la forme de 
la somme de trois termes : 

— le courant de conduction usuel en l'absence d'induction magnétique 
continue avec néanmoins une altération de l'amplitude et de la phase; 

— une densité de courant représentée par un vecteur tournant dans le 
plan de rotation cyclotron; 

— une densité de courant polarisée rectilignement suivant la direction 
de l'induction magnétique. 

L'effet de l'induction magnétique est donc d'introduire une densité de 
courant polarisée elliptiquement dans un plan qui, en général, n'est pas 
le plan de polarisation de l'onde ni le plan de rotation cyclotron. 

Le report de l'expression de la densité de courant dans les équations 
de Maxwell fait apparaître une constante diélectrique complexe apparente, 
qui peut être représentée par une matrice hermi tique si Ton néglige les 
collisions affectant la course des porteurs dans le semi-conducteur, ce qui 
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revient à admettre que le produit de la pulsation eyclotron par le temps 
de relaxation est grand devant l'unité. 

Se basant sur l'hcrmiticité de la matrice représentant la constante diélec- 
trique, le système des équations de Maxwell peut être ramené à l'étude 
d'une onde plane se propageant dans la direction de l'un des axes de 
repérage de l'espace où l'onde se propage, la matrice de constante diélec- 
trique ayant, en outre, deux éléments diagonaux égaux, c'est-à-dire 



rot *S — — ./ wjU-o 3C, 



(rot^ej =j'cô (s'* * b w ) x (s) (où s'* désigne le complexe conjugué de s'), 



& 




H* „tif* 




(propagation le long de Taxe 3) 



La résolution immédiate de ce système d'équations conduit à la conclu- 
sion annoncée. 

S'il existe une solution onde plane se propageant dans le semi-conducteur, 
la solution élémentaire des équations de Maxwell est constituée, en général, 
de deux ondes polarisées elliptiquement en sens inverse et dont les constantes 
de propagation sont différentes. Pour chacune de ces ondes le milieu se comporte 

comme un diélectrique de constante diélectrique apparente scalaire £ i ^/e's'*. 
En considérant le cas particulier où la masse des porteurs est scalaire et 

le plan de polarisation de l'onde perpendiculaire à B, la formulation simple 
déjà connue de l'effet « Hélicon » est retrouvée. 

(*) Séance du 23 septembre 1963. 

(*) P. Aigrain, Proceedings of the international conférences on semi-conductor Physics, 
Prague, i960; Czechoslovakian Academy of Sciences, Prague, 19G1. 

( 2 ) Libchaber et Vetjlex, Phys. Rev., 127, 1962, p. 774. 

( 3 ) Grêmillet, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2792. 

( 4 ) Bowers, Phys. Rev, Lett., 7, [961, p. 339. 

( 3 ) Chambers, Proc. Roy. Soc, 270, 1962, p. 4 T 7« 

(Compagnie Générale de Télégraphie sans Fit, 
Centre de Recherches physicochimiques, 
12, rue de la République, Puteaux, Seine.) 
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SPKCTROSCOPIE ATOMIQUE. — Second système du spectre d'arc du plutonium. 
Nouveaux niveaux pairs des spectres I et II et potentiel d'ionisation 
de Pul. Note (*) de MM. Jacques Iîauciie, Jean Blaise et Mark Freo, 
présentée par M. Francis Perrin. 



Un second système de niveaux appartenant aux configurations SpGdjs*, 
5pÇ>d' Àr js 9 5pys z yp t 5f*6d t }S'jp et 5p&d-yp a été établi expérimentalement dans 
le spectre de Pul; Pétude théorique de la configuration 5/ H Cc?7S- a été abordée. 
Le niveau fondamental de ce second système se place à 6 3i3,GK au-dessus 
de 5f f "js~ 7 F,i. On indique les énergies de nouveaux niveaux pairs des spectres I 
et IL Le potentiel d'ionisalion de Pul est 5,8 V environ. 

1. Nous avons publié récemment la structure du multiplet fonda- 
mental 5f' ir ]s~ 7 F du plutonium neutre (Pul) (*) et celle des multiplets 
fondamentaux 5f 6r js ( 8 F et 6 F) du plutonium une fois ionisé (Pu II) ( a ). 

Les déplacements isotopiques 239 Pu- 2 *°Pu mesurés par Gerstenkorn ( n ) 
lui avaient permis de déceler la présence de transitions SpSdysyp -> SpGdjs* 
par leur grand déplacement négatif (r>u — 200 mK) et de transitions 
5f*6djs* -*- 5/"" 7s 2 par leur déplacement positif (~+ i3o mK). 

Grâce à l'effet Zeeman, nous avons reconnu rapidement le niveau le 
plus profond de la configuration f*d$ 2 ( 7 KJ) et nous avons édifié un second 
système de niveaux en le prenant comme base. Ce système comporte 
actuellement 16 niveaux de f*ds*, 3 de f*d*s (tableau III) et 128 niveaux 
pairs des configurations f 5 s 2 p, f s dsp et f*d~p (tableau IV). 

2. Nous avons abordé l'étude théorique des niveaux profonds de 
Spftdjs 2 suivant le schéma proposé par Judd pour les configurations 
f'd ('*). Comme pour les autres actinides notés par Judd dans son tableau I, 
fa valeur de g pour le niveau fondamental J = 4 de la configuration 
mon ire que le couplage J; semble mieux adapté que le couplage LS : 

, ( en couplage LS : 7 K 4 ^=0,400 

(en couplage J y - : (0/2, 3/2) \ . . . g~ 0,479 

Dans une première étape, on considère donc le couplage Jy pur entre 
le fondamental du « cœur » Pu II /* 5 s 2 C H V , et l'électron d~D v <,. On parvient 
ainsi aux valeurs groupées dans les tableaux I et IT, à rapprocher des 
tableaux VT et IX de Judd. 

Il faut remarquer la position relative des niveaux J = 1 et J = 3 : 
l'ordre des quatre niveaux (/""LiSiJi, d~T>^) 3 (LiSiJi est le fonda- 
mental de f n ) n'est déjà plus Tordre inversé par rapport à J pour n = 5. 
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Tableau I. 

Energies (en K) des termes profonds de f°d 

(valeurs des intégrales de S laie r 

comme pour Th ÏIÏ). 



) 001 ,a 
4 19.5,6 
838,x 
.. — 34i,7 
5 F -1 836,2 



3 II. 
•I.. 
5 K. 

5 G. 



'G 



- 6 5i8,o 



7 J ; — 7 o53,5 

~io 61/i , 1 
■■-11 342,2 
- - 15 o48,o 



7 ÏI 
T.. 



Tabllau II. 

Energies (en K) 

des niveaux profonds de 

Puï, 5/*6rf 7 s»; £2 = 0,47 (*)• 



J =2, 

J=3. 

J=.i. 



A r) ri rj 
* ) 2t Jt Je 

^^99 

2 553 

o 



(*) <> (Pulj =G 3 (PulI; ô/, : .v)/G 3 (ThlII; .')/, 7 s) («) et G, (Pu IL; 3/, 7*) = 354 K ( s ). 



Tableau III. 



Configuratio 


n. Notation J,. 




J. 


T cxp (K). 


Tcic (K). 


exp« 


ocalc* 


f s dsK.. 


. (5/2, 3/2) 




r 
1 








0,49 


o,5o 


» 


» 




2 


2 |.) |, | 


2 428 


0,36 


0,28 


)> 


• (7/2. 3/a) 




5 


3 073,0 


3 3o4 


0,80 


0,83 


» 


■ (5/2- 3/2) 




3 


3 4 1 , 5 


a .{t3 


o,46 


o,44 


» 


» 




1 


4 173,2 


4 690 


»■' 
o,o,j 


— 0,0] 


» 


. (5/2, 5/2) 







5433,5 


6863 


0/0 


0/0 


» 


• (7/»> 3/aj 




3 


5 526,9 


644^ 


0,81 


0,84 


» 


» 




4 


5 845,6 


5 390 


o,84 


0,8.1 


» 


■ (5/2, 5/2) 




1 


5 86i , 2 


7 304 


0,52 


0,91 


» 


. (7/2, 3/2) 




3 


6008,8 


7251 


1 ,o3 


0,98 


» 


• (9/^ V*- 2 ) 




6 


6037,8 


— 


0,98 


(1,00) 


» 


. (5/2, 5/2) 




2 


7203,8 


7760 


0,89 


0,87 


» 


» ? 





3 


7iia»8 


( 9 G 9°) 


1,14 


(0,90) 


» 


» ? 





5 


797M 


(ïOD25) 


°>97 


(0,81) 


» 


» ? 






8539,5 


IO962 


0,81 


, 85 


f>d*s... 


- 




-1 


8598,3 


— 


o/(9 


._ 


pds\,. 


- 




2 


8935,8 


- 


0,72 


- 


f 5 d î s... 


— 







\o 207,4 


— 


0,70 


- 


» 


— 




4 


11732,4 


— 


0.71 


- 



(*) Plutôt (y/2, 3/2). 

Nous nous sommes limités, d'une part au calcul des niveaux prove- 
nant des seuls couplages (f* [ 8 H 5/2 ], 4/- 2 et d s/t ) et (p [°H 7/2 ], d 9/i ), d'autre 
part à la considération des « impuretés» importantes de [ G H. V J et [ C H 7/ J; 
nous avons tenu compte des interactions entre niveaux de même J. 
Les développements approchés des niveaux du cœur sont : 

pHJ : o,852i I m) - o,3 9 l2 |, »G a0 ) - o,3.^ft | 3 *G a „) ; 
^lï/j : o,9i3t |»llj — o,3i'|i | 3 'G : , ) - 0,2600 | 3 *G a() ) 

[renormalisation des résultats de Wybourne sur Pu IV 5f n (*)]. 
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Tableau IV 



Akeaux pairs. 



T (kj. 

IO (')<)!, 5. 

i j 162,9. 
i i 581,1. 
j 2 225,4- 
12 In:"), 2. 
.',5i4,8. 
i5 103,9. 
H) 708,7. 
16816,0, 
17287,7. 



,^> ' 



* • * é * * 



r >. . "» , 



17 'l9 

17 (M 1 ,?,, 8 

1 7 ï) 1 7 ^ 3 

179/4)2 

1 8 269 ,1 

|8 '(10,0 

|863-7,3 

iN 812,0 

1X817,0 

1889.1,9 

18 ()G« »(>(*)... 

19292,0 

M)1 (io w 

M) ( > ( J5,9 

19780,0 

19891 >9-- 

1997M 

20 007,2 

20 o47,1 



2 
2 
3 
2 
2 

1 

■i 
5 

5 

1 

1 

3 



3 



■',0093,8 

■>o 1 [7,0 (*)... 

20 I 35,C) (*)... 

'^997,8 

•n 2^1,8 

2 1 288,9.. 

21 1i5,2 



2 I U,H), ■>,.,..., 

21 8o1,5 , 

21 822,2 

■'i 9 Sî »7 

22 1 <\o , , ').,.., 



22 22 



1,0. 
2'< |!9v1 



4 
G 



o 



4 

2 

3 
3 
o 
o 



3 

2 



o,4<> 



o 

o 
I 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 



o 
o 

o 

I 

O 

I 

— o 

o 

I 

o 

o 



~-0 

roo 

r 

o 
o 
I 
o 
t 
I 
I 

o 
1 

T 



35 
80 
83 

l 7 

■h* 

y 7 
09 

4i 

60 

64 
96 

83 
81 

io 

7° 
l 7 

9'* 

28 

08 
08 
i3 
80 
81 

97 
81 



9.') 

o4 

/o 

°? 

o5 

99 

2.5 

j 1 

1 1 
81 

08 

o5 



T(Kj. 


J. 




22426,8 


3 


0,98 


22 48o,3 





1,11 


22 520,9 


k 
o 


°i97 


22 592,6 




1 , 1 2 


22695,8 


1 


",7* 


22890,7 





0,9» 


23 24 I »2 






o,83 


23 3n , 1 


2 


0,91 


23 332, 1 


1 


0,69 







1,16 


23799»; 


6 


1 , c>4 


23 820,5 


3 


1 ,20 


24004,6 


2 


0,95 


24o58,3 





, 65 


24 081 ,3... — 


r 
1 


0.92 


24083,4 


5 


1 ,02 


24 i'i7,« 





o,99 




■> 



o>97 


24336,4 





0/0 


244oo,5....... 


/ 


T T f 


2443o,7 


6 


0^8 


2| 16.>,9 






0,88 


si 562,2 


\ 


^°7 


2I 77^*9 


5 


0,80 


2| no'O , O 


3 


ï , 10 


a5 oÔ3,5....... 


■1 


°*97 


25099,5....... 


3 


0,75 




r 
1 


1 , 06 


2.) 222, ( 





1 , 02 


2,5 38-1 <<> 


1 


i^9 


2.5 5o7,0 


/ 

1 


T,2l 


2.5671 , I 





I , IO 


25 703,9 


r 
\ 


I , 02 


9,5 73 I ,2 


I 


, 78 




*i 


0,9> 




1 


1 , o5 


26323,5 


3 


0,82 


26 355 ,5 


3 


1 , 00 


j 1, / / * ■ > 


1 


0.89 


26 555,6 


5 


0,92 


26655,3 


\ 


ï , j 2 


20 7 2 0,0. ...... 





0,92 


27675,4....... 





1,08 



T(K;. 



27 100 

'/ / / 

2" ï8l 

27 2.5o 

27693 

2™ "28 
28i65 

28 280 
28 347 
2812 1 
28I27 

2.8 5;4 

28 592 

28 606 

28 7 Io 
28756 
28872 

28 881 

29 152 

a 9 7°7 

29 856 

29 890 

299'n 

29 978 

30 to6 
3o 122 
3o 2 1 4 
3o 296 



3o3i1 
3o363 

30 1 1 1 

00816 

3 14»9 

3i 72 T 

3 1 8.1 5 

32 025 

32076 

32 1 19 
32 868 



9- 
6. 

5. 



9» 

J.. 

O.., 



,4. 
ï . 

l- 
1. 

o. 

4- 

6. 

9- 
o. 

5. 

5. 

6. 



02920 
33 193,8 



33667,5. 3 



M » 


a ' 


^ 

.) 


0,86 





1,08 


3 


0,78 


1 


. * *> 

, JO 





0/0 


•> 



0,81 


'1 


0,93 





i»Mï 


r 
J 


i>°9 


3 


, 90 




1 ,06 


5 


1 ,07 





0,93 


3 


0,9.5 


3 


1 ,00 





0,88 


1 


(),()! 


3 


1,07 


4 


! ,06 


'1 



1 ,o5 




°'9l 


3 


I , 20 


r- 1 




i,o1 


3 


°«99 





t ,o1 





\ , 10 


3 


0,93 


y, 


i,o3 


1 


1 ,01 


1 


F , I 5 


3 


0,91 





I jOO 


3 


I . I I 


6 


1,12 


6 


I ,06 


1 


1,07 


1 


1 ^07 


1 


»,7i 


■>, 


I ,02 


2 


1,21 


>> 



o,N6 


3 


0,88 



i*) Mveau sensible à l'effet l'asclien-Pack. 
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Outre ù (Pu I) = 0/17, nous avons choisi des valeurs vraisemblables des 
paramètres utiles, 

£/=i55oK (*) et T/P1I_ 7 1\ - r JVPiy\=3-oooK ( : 'i: 

il serait illusoire de chercher, par ajustement des paramètres, à améliorer 
l'accord acceptable que montre le tableau III. 

3. Nous avons déjà trouvé un certain nombre de transitions reliant les 
deux systèmes : le niveau 7 KJ se place à 6 3i3,6 K au-dessus du niveau 
fondamental 7 F . La liste des longueurs d'onde de 23tf Pu de 6 969 à 8 628 Â 
qui nous a été communiquée par Klinkenberg et ses collaborateurs du 
Laboratoire Zeeman, et celle des longueurs d'onde de 1 à 2,5 |a de Bovey 
et Steers ( fi ) nous ont grandement facilité la recherche de la connexion. 

4. Nous avons étendu la classification des spectres I et II; le tableau V 
indique les nouveaux niveaux pairs; le nombre des niveaux impairs trouvés 
est de 29.3 dans le premier système de Pu I et de 239 dans Pu IL 



Tableau Y. 

Spectre. Niveaux. T exl) (Kj. # cxl> . 

/^ 26 D 9772, 5 0/0 

, pds^lU 13528, /j -o,56 

U f« ds *IL i't3fa,i o,86 

/°7$8s»Fi 3i 572,6 2,40 

ps «D,... 10188,4 3,4o 

/"^ s n :l 12007,0 —0,01 

puïï : „ 1 * 

f r 'd*lï. i3 720,7 0,78 

/«dWl... i5488, o 1,07 

•i 

A partir de la position du niveau 5/" fl 7s8s°Fi, on peut estimer que le 
potentiel d'ionisation de Pu I est de Tordre de 5,8 V, par analogie avec 
le spectre de Tm I ( 7 ). 

(*) Séance du 7 octobre 19G3. 

(') J. Blaise, M. Fred, S. Gerstenkorn et B. R. Judd, Comptes rendus, 255, 19G2, 
p. 24o3. 

( 2 ) J. Bauche, J. Blaise et Mark Fred, Comptes rendus, 250, 1963, p. 5091. 

( :i ) S. Gerstenkorn, Ann. Physique, i3 e série, 7, 196-2, p. 367. 

(') B. R. Judd, Phys. Rcv., 125, 19G2, p. 61 3. 

( s ) B. G. Wybourne, J. Chem. Phys., 36, njfiy,, p. ^3oi. 

('*') L. Bovey et E. B. M. Steers, Speclroch. Acta, 16, i960, p. 11 84. 

( 7 ) J. Blaise et R. Vetter, Comptes rendus, 256, 19G3, p. 63o. 

(Laboratoire Aimé Colton, C. N. H. S., Bellevue, Seine-et-Oise 
et Argonne National Laboratory, Argonne, Illinois, États-Unis.) 
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SPEGTROSCOPIE ATOMIQUE. — L'élude du niveau f'Si du mercure par la 
méthode de résonance magnéto- optique. Note (*) de MM. Ion I. 
Agaiuïicisamj, Ion M. Popescu, Ime Cucureseisanu et Viimjil Vasiliu, 
transmise par M. Horia Hulubei. 

Nous avons étudié le niveau 7 3 Si du mercure par la méthode de résonance 
magnéto-optique de J. Brossel et A. Kastler ( i ). Le montage expérimental, 
similaire à celui de Brossel et Julienne ( a ), a été caractérisé notamment 
par les données suivantes : le champ magnétique alternatif, produit par 
un générateur de 5oo W, sur les fréquences de i43,2 et 284,6 MHz, avait 
une stabilité de la fréquence de io~* pour une durée de 3 h. L'homogénéité 
du champ magnétique continu, dans le volume de la cuve de résonance, 
était d'environ 9.ro" 3 avec une stabilité de 2.io~* par heure. Le système 
détecteur était constitué par deux photomultiplicateurs FEU 17 À et 
par un amplificateur courant continu différentiel de sensibilité 1er 11 À 
par division et 5.io~" 12 À dérive par heure. La source optique était une 
lampe à mercure refroidie par courant d'eau. 

Les lignes de résonance magnétique, obtenues par la détection de la 
variation du degré de polarisation de la raie 4 358 À avec le changement 
de population des sous-niveaux Zeeman de l'état 7 3 S 1 , sont représentées 
sur les figures 1 et 2. Sur ces figures on indique aussi la pression de Hg (pu g ), 
la pression de N 2 (p$ t ) 9 l'amplitude relative du champ alternatif (H t ) 
et la valeur du signal maximal (I M = I* — I„) au moment de la résonance. 

Les lignes de résonance magnétique obtenues à une pression d'azote 
de 6 torr ont un profil lorentzien, en accord avec les résultats théoriques ( 3 ). 
La variation de la pression de Hg de 2. io" 4 torr à 1,7. io"" 3 torr ne change 
pas la demi-largeur de la ligne de résonance (fi g. 1 a et 1 b). Cela pourrait 
cire attribué au fait que les états 7 a Si (L = o) de Hg sont peu sensible 
aux chocs avec les mêmes atomes dans l'état fondamental (*). Si l'on 
porte la pression d'azote dans la cuve de résonance de 6 à 22 torr, la largeur 
de la ligne de résonance s'accroît et son profil devient gaussien (fig. 2). 
A la pression d'azote de 22 torr, nous avons pu obtenir la résonance 
seulement en élevant la fréquence du générateur au double de la fréquence 
fondamentale, c'est-à-dire à 286,4 MHz; cette valeur remplit la condition 

Ayant à notre disposition un système récepteur sensible et un générateur 
haute fréquence de puissance suffisante même à 28G/1 MHz, nous avons 
obtenu la résonance du niveau 7 3 S t aussi par le moyen de la raie 4 0// i7 J ^ 
(fig- 3). 
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Les mesures ont été faites à une pression d'azote de ni torr, à laquelle 
on obtient le maximum d'intensité du triplet de fluorescence de Hg ( s ) 
et à la fréquence de 286,4 MHz, imposée par la condition v > i" 1 , 
mentionnée plus haut. On doit remarquer pourtant que la raie 4 °47 À 
est moins propice pour l'étude de la résonance du niveau 7 3 S t du mercure 
que la raie 4 358 A. On remarque aussi que le profil de la ligne obtenue (fig. 3) 
est gaussien. 
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Nos mesures nous ont permis de calculer le facteur de Lande du niveau 7° Si 
en obtenant la valeur 

# = 1,9983 ±0,0690 

en bon accord avec la valeur théorique, g — 2. 

À l'aide de la relation yAH — 2T" 1 , nous avons déduit le temps de 
vie moyenne du niveau 7* Si 

r = (i , 116 zb 0,060) . io -8 s 

en bon accord avec les résultats récents de ( 2 ) et ( 6 ). Les lignes de résonance 
de la figure 2 mettent en évidence d'une manière certaine, l'influence 
des chocs des molécules d'azote sur les atomes de Hg dans l'état excité 7 3 Si. 
Les calculs nous donnent, pour le temps entre les collisions déphasantes, 
à une pression d'azote de 22 tor, la valeur 

r c = (2,716 ± o,i46) . io~ 8 s. 



Une étude antérieure ( 7 ), menée par voie purement polarimétrique ne nous 
a pas permis de mettre en évidence cet effet. Un Mémoire détaillé sur ce 
travail va paraître prochainement ailleurs. 
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(*) Séance du 5 août 1963. 

(0 J. Brossel et A. Kastler, Comptes rendus, 229, 1949, p. 1213. 

( a ) J. Brossel et C. Julienne, Comptes rendus, 242, igSô, p. 2127. 

( :5 ) J. Brossel, Ann, Phys., 7, 1952, p. 622. 

( 4 ) A. C. G. Mitchell et M. W. Zemansky, Résonance Radiation and Excited Atoms, 
Cambridge at the University Press, 1934. 

( 3 ) I. Agarbiceanu, I. Cucurezeanu, V. Vasiliu et I. Popesgu, Optika i Spektro- 
skopia, 11, vîp., 1961, p. 289. 

( 6 ) E. Brannen, F, R. Hunt, R, H. Adlington et R. W. Nichols, Nature, 175, 1955, 
p. 810; Bull. Amer. Phys. So&, 30, n° 4, 1955, p. 32. 

( 7 ) I. Agarbiceanu, I. Cucurezeanu, I. Popescu et V. Vasiliu, Optika i Spektro- 
skopia, 15, vîp. 1, 1963, p. 18. 

(Institut de Physique atomique, Bucarest.) 
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SPECTROSCOPÏE MOLÉCULAIRE. — Sur les conditions de mesure des fréquences 
propres des ions négatifs moléculaires. Note (*) de M. Théodore V. Ioxescu, 
transmise par M. Horia Hulubei. 

Nous avons montré, dans quelques Mémoires antérieurs, que les fré- 
quences propres des ions négatifs moléculaires d'oxygène et d'hydrogène 
engendrés entre la cathode et la colonne positive d'une décharge en courant 
continu peuvent être mises en évidence en mesurant le courant de grille 
d'un oscillateur dans l'inductance duquel est introduit un tube à 
décharge ( 4 ). Le vide y était produit et entretenu par une pompe rotative 
double à l'huile, capable de diminuer la pression jusqu'à 3.io" 5 mm 
de mercure. 

Le résonateur du circuit oscillant comprenait, dans notre cas, une, 
quatre ou neuf spires de 3o cm de diamètre avec, en série, un conden- 
sateur, dont l'armature mobile était mise à la terre. 

Nos observations se réfèrent à deux catégories de phénomènes. 

a. Impuretés engendrées durant la décharge. — Si, après avoir introduit 
dans le tube, de l'air ou de l'oxygène, et avoir réduit la pression 
jusqu'à icT* mm de mercure, on lui applique une tension appropriée, 
on pourra mettre en évidence les fréquences d'absorption de l'ion négatif 
d'oxygène qui, pourtant, disparaissent petit à petit. En même temps, 
on constate que la pression dans le tube a monté jusqu'à 5. io~ 3 mm de 
mercure et qu'elle s'y maintient à peu près à cette valeur, même si l'on 
prolonge la décharge. 

Dans la figure i, aussi bien que dans les suivantes, les courbes repré- 
sentent la variation du courant de grille; l'intensité de ce courant est 
marquée en ordonnée, et la fréquence de l'oscillateur en abscisse. Les 
fréquences propres, calculées en fonction du nombre quantique molé- 
culaire de rotation, sont notées sur des lignes parallèles aux ordon- 
nées [(■), (')]. 

Les fréquences sont variées aussi bien dans le sens croissant que dans 
le sens décroissant; c'est pourquoi les courbes sont doubles; la tension 
constante, appliquée entre l'anode mise à la terre et la cathode, était 
de 3 6oo V. La courbe 1 correspond à la pression la plus basse, tandis 
que les courbes 5 et 6 correspondent à la pression de 5 . io~ 3 mm de mercure; 
les autres à des pressions intermédiaires s'élevant à partir de la courbe 1 
vers la courbe 6. 

Si c'est de l'hydrogène pur qu'on introduit dans le tube, les 
fréquences propres des ions négatifs ne pourront être observées que dans 
le cas des pressions supérieures à io" â mm de mercure. Si, cependant, c'est 
de l'azote pur, obtenu en chauffant le nitrure de sodium, qu'on introduit, 
on observera facilement, même à des pressions inférieures à io~ 2 mm de 
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mercure, les fréquences propres des ions négatifs d'hydrogène. L'hydrogène 
apparaissant dans le mélange provient de la décomposition de la vapeur 
d'huile et, puisque dans le cas mentionné ci-dessus, la pression de l'hydrogène 
dans le tube ne dépasse pas 5.io^ 3 mm de mercure, il s'ensuit qu'il s'agit 
ici d'une réaction réversible : hydrogène ^ vapeur d'huile. C'est à cet 
hydrogène qui détruit l'oxygène, en formant avec lui la vapeur d'eau, 
que sont dues les variations dans les absorptions apparaissant dans la 
figure 1. 



f g& Ê ^ œfc*^;:. VkJÇM. V. 



vX 



~ p«r[K T MT^,a_ jf-JS. r^ ,. 



/?•= f t 2*ÏD~^mmMg 



... . .T-,j; f 




Fig. 1. 



Fig. 2. 



Aux pressions inférieures à io~ 2 mm de mercure, les ions négatifs 
formés dans l'hydrogène pur ne cèdent aux autres molécules d'hydrogène 
qu'une partie de l'énergie qu'ils ont empruntée à l'oscillateur, mais la 
même quantité d'hydrogène, contenue dans le mélange hydrogène-azote, 
cède aux molécules du mélange la presque totalité de leur énergie et les 
absorptions sont très marquées. 

b. Observations concernant le mode de couplage de V oscillateur açec le 
gaz ionisé. — Nous avons calculé les fréquences d'absorption des ions 
négatifs moléculaires dans l'hypothèse qu'on peut faire varier l'énergie 
potentielle magnétique de l'ion par l'action du champ électromagnétique 
de -haute fréquence ( 2 ). 

Si le tube est introduit dans l'inductance, les ions négatifs sont simul- 
tanément soumis au champ magnétique de haute fréquence et au champ 
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électrique engendré entre les spires de la bobine, ou entre les différentes 
parties d'une même spire si elle n'en comporte qu'une seule. 

Ensuite, nous avons retiré le tube de la bobine et avons placé celle-ci 
au voisinage immédiat du tube, Taxe de celui-ci étant perpendiculaire 
à l'axe de la bobine ; c'est-à-dire que nous avons éliminé l'action du champ 
électrique. Les résultats sont représentés sur la figure 2. On voit que les 
absorptions caractéristiques ne se produisent pas d'une manière appré- 
ciable. Si, cependant, nous plaçons le tube entre les armatures d'un conden- 
sateur, monté en parallèle sur le condensateur variable de l'oscillateur, 
et formé de deux petites plaques métalliques minces (5x5 cm) collées 




Fig. 3. 



Fig. 4. 



au tube, on obtiendra les courbes de la figure 3. Si, maintenant, on écarte 
ces petites plaques à 8 cm du tube (de chaque côté), les courbes revê- 
tiront les formes données dans la figure 4- Les courbes, enregistrées dans 
l'air, portent les indications : pression du gaz, intensité i du courant dans 
le tube, potentiel V appliqué au tube. 

Les courbes de la figure 3 montrent qu'il y a un fort couplage entre 
le gaz ionisé et l'oscillateur. Pour quelques fréquences d'absorption 
(33,25, 4 2 >°7 et 47j°9 MHz) le courant de grille tombe à zéro et l'oscil- 
lateur cesse d'osciller. 

La différence de potentiel constant, entre le tube et le condensateur 
variable étant très grande, il résulte une accumulation de charges néga- 
tives à l'intérieur du tube, du côté des plaques du condensateur. 
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Les mesures s'effectuent dans les meilleures conditions lorsque les 
plaques du condensateur se trouvent à une distance de 5- 10 cm de la 
paroi du tube, ou bien lorsque le tube est introduit dans la bobine, dont 
le diamètre doit alors, nécessairement, être assez grand. 

Si elle est extérieure au tube, la bobine pourra être aussi petite qu'on 
veut. D'autre part, la capacité du condensateur de couplage avec le 
gaz étant très petite, les électrons libres ne sont pas capables de produire 
une variation sensible de la fréquence de l'oscillateur. C'est par cette 
méthode que nous avons déterminé les fréquences propres des ions 
négatifs moléculaires d'oxygène et d'hydrogène jusqu'à 80 MHz. 

c. Luminescence du gaz aux basses pressions. — Si la fréquence de 
l'oscillateur est maintenue autour de 1 MHz, le tube se trouvant entre 
les plaques du condensateur et la pression étant comprise entre io^ 1 
et io~ 3 mm de mercure, le gaz acquiert une luminescence remplissant 
tout l'espace occupé par le gaz à basse pression; l'intensité de cette lumi- 
nescence augmente chaque fois que la fréquence de l'oscillateur est égale 
à l'une des fréquences propres des ions négatifs. 

La puissance du tube de l'oscillateur est de 0,1 W et la puissance 
consommée dans le tube à décharge est de quelques millièmes de watt. 
C'est le même phénomène, qui a déjà été signalé dans une Note précé- 
dente (*). 

(*) Séance du 23 septembre 1963. 

(*) Th. V. Ionesgu et O. C. Gheorghiu, Comptes rendus, 245, 1957, p. 898; 246, 1958, 
p. 225o; 250, i960, p. 2182. 

( 2 ) Th. V. Ionesgu, Revue de Physique (Académie de la République Populaire Roumaine, 
1, 1966, p. 19). 

( 3 ) Th. V. Ionesgu, Comptes rendus, 245, 1967, p. 520. 

( 4 ) Th. V. Ionescu et O. C. Gheorghiu, Comptes rendus, 246, 1968, p. 3598. 

(Faculté de Physique de l'Université de Bucarest, Roumanie.) 
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SPEGTROSGOPIE HERTZIENNE. — Polarisation statique et spectre hertzien de 
solutions diluées de phénol dans le tétrachlorure de carbone. Note (*) 
de M. Ladislas Raczy, transmise par M. Louis Néel. 



Nous donnons les résultats d'une étude de solutions diluées de phénol dans le 
tétrachlorure de carbone, à partir des polarisations statiques et complexes. Nous 
précisons la nature des diverses associations intermoléculaires existant au sein 
de la solution, et les énergies d'activation correspondantes. 

À. Résultats expérimentaux. — a. Polarisation statique. — Les 
mesures de permit tivité statique (e ) (polarisation statique) ont été effec- 
tuées aux températures o, i5 et 5o°C; les concentrations molaires s'éche- 
lonnent de 0,002 à 0,10. "~ 

La figure 1 donne les variations du paramètre de corrélation g ( l ) en fonc- 
tion de la concentration (moles par litre). Les variations du facteur g sont 
très différentes avec la température. 

b. Spectre hertzien. — Nous avons tracé le spectre hertzien de quelques 
solutions de concentrations molaires comprises entre o,oo5 et 0,18 à 25°C. 
Les techniques de mesure aux très hautes fréquences (jusque i5o GHz) 
sont décrites, par ailleurs [( 2 ), ( 3 ), (*)]. Quelques résultats expérimentaux 
sont donnés sur la figure 1 en représentation classique de Cole et Cole. 

Interprétation des résultats obtenus. — Des travaux récents 
en infrarouge et R. M. N. [( 5 ), ( 6 )] ont montré l'existence au sein de la solu- 
tion, de différentes structures associées : dimères, trimères, etc. Mais la 
nature exacte des associations reste très controversée, notamment en ce qui 
concerne la forme cyclique ou non cyclique des dimères. 

Théoriquement, les mesures diélectriques doivent permettre de préciser 
ce point. On peut légitimement supposer qu'aux très faibles concentrations 
l'élément majoritaire est le monomère avec une faible proportion de dimères 
[hypothèse confirmée par le tracé du spectre hertzien d'une solution 
diluée (fig. 2), le domaine est pratiquement de type Debye]. Il semble 
qu'aux faibles concentrations les molécules s'associent préférentiellement 
en dimères ouverts ; en effet la polarisation croît avec la concentration (g> 1 ). 
Ce résultat est différent de celui observé sur les alcools primaires ( 7 ) et 
tertiaires ( 8 ). 

Cependant à o°C la courbe g — / (C) est décroissante. Seule la présence 
de multimères cycliques d'ordre supérieur à 1 permet d'interpréter cette 
décroissance. (Présence d'un point d'inflexion). Nous pensons qu'une 
association en trimères cycliques est responsable de ce mécanisme. 
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La formation de trimères est confirmée par les travaux de P. Delvalle 
sur le phénol par mesure de pression de vapeur ( y ). Nous avons porté simul- 
tanément (fi g. 3) ses résultats en pourcentage de monomères, dimères, 
trimères, etc. et la courbe de polarisation statique, en fonction de la concen- 
tration. Le maximum de trimères correspond effectivement au point 
d'inflexion précédemment mentionné. • 

Nous avons tenté d'interpréter semi-quantitativement nos résultats en 
supposant un double équilibre : 



Kl 



(1) monomère -h monomère <->--- dimère ouvert, 



(2) mon + mon + mon 



M 



tri mère fermé. 




Polarisation statique. 

Solutions de phénol dans le tétrachlorure de carbone. T — a5°C. 

Courbes expérimentales : a, T = 5o°C; b> T — 25°C; c, T = o°C. 

Points théoriques : x T = 5o°C; • T = 25°C; + T = o°C. 
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Ces relations ne sont qu'une première approximation et il faut en toute 
rigueur envisager la formation de multimères de tous ordres (partie basse 
fréquence du spectre hertzien). Nous avons néanmoins obtenu des résultats 
acceptables sur le sens de variation de g pour des concentrations inférieures 
à o,35 mole/1 (fi g. 1, points théoriques). 

Le tableau suivant donne les valeurs de K t et K' ;î aux différentes tempé- 
ratures : 

T("C). 



K' 



n. 


jtO* 


50. 


2,1 


1 , 1 


0,66 


8 


0,8 


o,o85 



Nous en avons déduit l'énergie d'activation AH du dîmère et du trimère. 

Dimère ouvert : AH =4 H" fccal/mole; 
Trimère fermé : AH = 1 5 , 6 » 
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235 




J 54V\ > \ 



2,ke' 



Spectre hertzien e' = f {*■")• 
Solutions de phénol dans le tétrachlorure de carbone. T = a5°. 



Nos résultats montrent que l'étude de solutions diluées de corps polaires 
dans un solvant inerte, à partir des polarisations statiques et complexes, 
permet d'obtenir des informations semi-quantitatives sur la nature exacte 
des diverses associations intermoléculaires, en bon accord avec les résultats 
obtenus par d'autres méthodes physicochimiques. Nous avons étendu cette 
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étude à différents dérivés du phénol (orthocrésol : di-méthyl-2.6 phénol; 
métacrésol : tert-butyl-2 paracrésol; paracrésol : di-tert-butyl-2.6 para- 
crésol) et pensons ainsi pouvoir préciser l'influence de la position et de la 
forme des substituants sur la relaxation diélectrique et l'associativité de 
ces corps (''). 



*°/ c 



Phénol -CCe k 25°C 







0,05 0,10 

Fraction m o (aire 



Pourcentage de n mères d'après P. Delvalle. 
Polarisation statique phénol CCI* à 25°. 



(*) Séance du 7 octobre 1963. 

() 9> polarisation réduite du phénol en solution, calculée à partir de la formule de 
Frôhlich, 

( 2 ) E. Constant, Thèse, Lille, 1962. 

( : >) R. de Wavrechïn, Thèse, Lille, 1963. 

( 4 ) L. Raczy, Thèse (sous presse). 

(*) E. D. Becker, J, Chem. Phys., 31, 1969, p. 269. 

( 6 ) M. Maguire et R. "West, Spectrochim. Acta, 17, 1961, p. 369. 

( 7 ) R. Liebaert, Thèse, Lille, 1962. 

( 8 ) L. Raczy et E. Constant, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1478. 

( 3 ) P. Delvalle, Thèse, Paris, 1961. 

(Laboratoire de Radioélectricité et Électronique 

de la Faculté des Sciences de Lille, 

5o, rue Gauthier-de-Chatillon, Lille.) 
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OPTIQUE CRISTALLINE. — Bandes d'absorption infrarouge dues à Vion SO;" 
dans CuSO A .5H 2 et dans Na 2 S0 4 . 10 H 2 0. Note (*) de M. Itaru Gamo 
et M me UisAKo Gamo, transmise par M. Auguste Rousset. 

Mesure des spectres d'absorption infrarouge de l'ion SO7— dans les deux 
substances, et interprétation fondée sur les structures cristallines. 

On a mesuré entre 4 000 et 65o cm" 1 , les spectres d'absorption des deux 
cristaux à 25°C, en employant un spectrophotomètre Infracord de Perkin- 
Elmer avec optique de NaCl. La technique de la pâte de Nujol a été utilisée. 

Entre 1200 et g5o cm -1 , on a observé des bandes caractéristiques des 
vibrations de valence S— dans l'ion SO7", que montre la figure 1. 
Le tableau I donne les fréquences observées (en cm -1 ), avec un essai 
d'attribution tenant compte de l'élévation de la fréquence avec la dimi- 
nution de la longueur de liaison. 

Tableau I. 

CuSO,.5H,0. Ka s SO 4 .10H s O. Attribution. 

1 200 F fine 1 280 m S— 0] 

1170 F » 1180 F S— ;t 

1000 F très fine 1 090 F S — 0*, 

966 F » » 988 m très fine S— 0, 

Les structures cristallines des deux substances ont été récemment 
déterminées en détail, par diffraction des neutrons ( ! ) et par celle de 
rayons X ( a ) respectivement. Il n'y a qu'une famille d'ions S07" dans la 
maille fondamentale. Le tableau II donne les distances interatomiques 

Tableau II. 

CuS0 4 .5H 2 0. 0—0. .Na 2 SÔ 4 .iOH 2 0. 0—0, 

( 2,68 / 2,81 

S— O, i,46 7 ] 2,70 1,43 ] 2,83 

( ~ ( 2,86 

( a»7 a ( 2 >7 8 

S— 2 i,5o! 2,75 i,5q < 2,86 

( 2,83 ( 2, 9 3 

I 2,80 

s — °* i>47s 2,79 1,44 < 2,92 

( 3,oo 

( 2 »79 ( 2 >7 5 

S ~°* i>49o { 2,99 1,49 1 2,76 

( - ( 2,85 

Oi— S— O* 110 m 

Oi — S — On m no 

Oi — S — 4 ni 107 

Oi — S — O3 109 109 

O â — S — 4 108 109 

O a — S — O4 108 ni 
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(en angstrôms) et ]es angles de valence de l'ion SO" dans chaque cristal, 
avec les distances entre chaque atome de SO" et les atomes des BUO 
les plus voisins, qui forment avec lui des liaisons par l'hydrogène. 

Il est intéressant d'observer qu'une déformation très légère du tétraèdre 
régulier fait apparaître clairement des transitions interdites et que, de plus, 
les aspects des bandes sont très sensibles à cette déformation, comme le 
montre une comparaison des spectres des deux substances. 



CuSQ^THîO 




JL 



-t 



cm 



4200 1100 -1000 900 



Na 2 SG 4 ,4QH 2 




JL 



X 



J_ 



1200 1100 1000 900 
cm" 11 



Les tétraèdres sont complètement irréguliers et les quatre distances S — O 
sont différentes les unes et ]es autres. Par suite, la théorie de la vibration 
normale prévoit quatre bandes dues aux vibrations de valence S — O, 
à l'approximation qui néglige les couplages entre les SO" dans la maille 
fondamentale (la structure des bandes due aux couplages est cachée dans 
les limites d'erreur expérimentale). De ce point de vue, le nombre théorique 
des vibrations de valence est en accord avec celui observé. 

Dans Na 2 SCh . ioH 2 0, les différences d'intensité entre les bandes à 1280 
et 988 cm -1 (moyennes) et celles à 1180 et xogo cm -1 (fortes), peuvent être 
attribuées à la variation de polarité de la liaison S — O sous l'effet des forces 
de la liaison par l'hydrogène formé entre l'atome O de cette liaison et 
chacune des molécules H a O les plus voisines. 



(*) Séance du 3o septembre 1963. 

( 1 ) G. E. Bacon et N. A. Curry, Proc. Roy. Soc, A 226, 19G2, p. g5. 

( 2 ) H. "W. Ruben, D. H. Templeton, R. D. Rosenstein et I. Olovsson, J. Amer. 
Chem. Soc, 83, 1961, p. 820. 

(Laboratoire des Recherches scientifiques et technologiques 
de V Université de Waseda, Shinjuka, Tokio, Japon.) 
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MÀGNÉTOCHIMIE. — Étude expérimentale de V anisotropie magnétique de 
la liaison localisée dans quelques molécules. Note (*) de M lle Jacqueline 
de Villejmn, présentée par M. Paul Pascal. 

La méthode générale d'étude expérimentale de l'anisotropie magné- 
tique de la liaison localisée a été exposée dans un précédent Mémoire (*). 
Son application, dont un exemple a été traité en détail dans le cas de 
l'iode (*), est étendue à l'étude magnétique de sept autres composés. 

Les mesures magnétiques donnent, pour chacun d'eux, les valeurs des 
composantes non nulles du tenseur des susceptibilités relatif à un réfé- 
rentiel ORST lié au cristal. Ces valeurs sont indiquées, dans le tableau I, 
avec le système auquel appartiennent les cristaux étudiés et la corres- 
pondance entre les axes du trièdre trirectangle ORST et les axes cristal - 
lographiques a, b, c. 

Tableau I. 

Compost'-. Système. ORST, — X nR . — X ss . — X TT . X RS . 

Soufre Orthorh. Oabc 127,879 124,423 124,018 

Acide succinique Monocl. Oac'b 69,134 59,860 66,096 2,/ju 

» adipique » Oac'b 82,060 83,293 78,877 o,858 

Iodoforme Hexagon. Oa'bc 128, 3io 128, 3io 96,281 

llexachloroéthane Orthorh. Oacb 116,127 101,792 117,480 

Acide maléique Monocl. Oac'b '|i,53r 60, 633 4i,236 

Têtraiodoéthylène » Oca'b 164,676 161,298 148,126 —0,294 

L'exploitation de ces résultats est basée sur l'intervention des éléments 
ou groupements anisotropes de la molécule. Le découpage de la molécule 
en ses éléments découle, d'une part des données fournies sur sa structure 
par les rayons X, d'autre part d'hypothèses, particulières à chaque corps, 
qui sont relatives à la distribution électronique dans la molécule et à la 
position des atomes d'hydrogène. 

De la discussion approfondie de toutes les données cristallographiques 
et magnétiques qui sont, suivant les cas, comparées ou combinées dans 
les différentes alternatives structurales, nous extrayons les résultats 
suivants qui paraissent les plus probables. 

Les éléments et groupements anisotropes, rencontrés dans ces molécules 
et leurs axes principaux magnétiques x, y, z (susceptibilités corres- 
pondantes K, r , K v , K 3 ) sont définis de la façon suivante : 

Groupement relatif à un atome de soufre S* (deux demi-liaisons Si — S et deux doublets 
libres de SO : 

a-, bissectrice extérieure de l'angle SS4S; 
y, bissectrice intérieure du même angle; 
z, normale au plan des deux liaisons Si — S. 
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Liaisons S — S, C— C, C — H, C — O et groupements « liaisons G — X » (liaison C — X et. doublets 
libres de l'halogène X) avec X — I ou Cl : 

x, direction de la liaison; 

y ou z, direction quelconque normale à x; K, — K s = o. 

Double liaison C = C (électrons - et a) : 

x, direction de la liaison C — C; 

z, normale au plan des orbitales sp*; 

y, normale à a; et z. 

Groupement COH (liaison 2 — H + électrons - de C = Oi + doublets libres des atomes 
d'oxygène) : 

z C0II , normale au plan 2 — C— Oi; 

x cout dans le plan O2CO1, fait l'angle y avec la direction x c=0i de la liaison C = Oi; 

Uœiit normale à x con dans le plan O3CO1. 

Groupement CO2H (groupement COH et deux liaisons simples C — O) : 

La disposition des axes est la même que celle des axes du groupement COH avec un 
angle différent Y entre x COîU et x c - 0i . 

Les valeurs des deux seules inconnues de position y et y' de ces axes 
et celles des anisotropies principales des éléments et groupements aniso- 
tropes des sept molécules étudiées sont réunies dans le tableau IL 

Tableau II. 

Elément ou groupement anisotrope. K,,.— K 5 . K — K 3 . Angle .r, ^e— t - 

Liaison S—S >n,88 

Groupement relatif à l'atome S v 7,87 ^,01 

Liaison C— G 2,83 - .. _ . 

» C— H 1,57 

» C-O..... 9 ,3o - 

Groupement COH — g,3i —1,0,5 y:=35 o, 

n * rr\ tt /*\ ( acide succinique ... . 5, 21 2,13 v'=i2°4 

Groupement COJT (*) A - • -00 V , 

( » adipique d,88 1,40 "'r=i2°i 

« Liaison » Ci étl . awnal — I — 3 1 , 5 

C-Cl - 7,35 - _■-.". 

Double liaison C=C 8,92 G, 10 _ . 

« Liaison » C tr i SO nai— I — 10 

(*) Les anisotropies du groupement CO,H et Y dépendent de l'angle 0,— C-0 1 qui n'a pas la même 
valeur dans les deux acides. 

La résolution du système d'équations résultant de la composition des 
susceptibilités principales K L , K H , K N d'une molécule suivant les axes 
du référentiel ORST, donne les valeurs de K L , K M , K y et des cosinus 
directeurs des axes principaux moléculaires OL, OM, ON dans le système 
d'axes ORST. Ces nombres, rassemblés dans le tableau III, découlent 
(ainsi que ceux du tableau II) des données cristallographiques citées 
pour chaque molécule. Dans le cas le plus complexe (la molécule n'a aucun 
axe de symétrie désignant un axe principal magnétique), cas des acides 
succinique et adipique, la résolution du système est effectuée par une 
méthode graphique ( 2 ). 
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Tableau III. 



Molécule. 



— Kf 



Soufre S s (») .' i33,4 

Acide succinique GO a H— (CH a ) 2 — CO a H ( 4 ) 52,70 

Acide adipique CO»H-(CH,)*— CO^H (•') 72, 58 

Iodoforme CHI* (°) . •/ 128, 3i 

Jlexachloroéthane CCI*— CCL ( 7 ) 101 ,00 

Acide maléique COJÏ-CII— CH-CO è H (») 42,39 

Tétraiodoéthylène CI g — CI â (molécule A ou B) ( 9 ) . 170,20 

Orientation des axes principaux magnétiques moléculaires. 

Soufre ON//OT Angle entre OL et OR : a' = 38° , 1 

Iodoforme ON//OT Axe magnétique de révolution 

Hexachloroéthane ON//OT Angle entre OL et OR : a'~ 77 , 1 

Acide maléique ON//OS Angle entre OL et OT : a'=r4o ,8 



- K M . 


— K N . 


118,9 


124,0 


57,12 


65,26 


81, 05 


90,00 


128,31 


95,28 


116,92 


n7)48 


4o,38 


60 , 63 


160, C5 


143,09 



OL 



OR... 0,67871 
OS. . , 0,728 3o 
* )T.. . —0,094 5o 



OM, 

Acide succinique. 

0,435 00 
-0,29499 

o , 85o 74 



ON. 



OL. 



OM. 
Acide adipique. 



OX. 



0,591 72 

-0,618 5i 
■o,5r7 02 



o,834 °o 
o,55i 08 
•0,027 53 



0,34970 0,42679 

-0,48932 —0,67593 
0,79892 — o, 60081 



Tétraiodoéthylène (molécule A). 



Tétraiodoéthylène (molécule B), 



OR... 0,87890 
OS... 0,27267 
OT... 0,391 39 



-0,21709 

0,95926 

—0,18079 



0,42474 
0,07393 
0,90229 



—0,861 96 
o , 266 02 
o,43i 57 



o,234 85 
0,96394 
■o, i25 i3 



0,44930 
0,006 5o 
, 893 35 



Par ailleurs, nos résultats nous ont parfois permis de compléter les 
données cristallographiques, soit en précisant la symétrie de la molécule 
(cas du soufre et de Fhexachloroéthane), soit en déterminant la position 
inconnue des atomes de carbone (cas du tétraiodoéthylène). 

Toutes les susceptibilités sont exprimées enu. é. m. C. G. S. au facteur* i.o~ 6 
près. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') J. de Villepin, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 901. 

(') J. de Villepin, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3292. 

( ;l ) S. C. Abrahams, Acta Cryst., 8, 1955, p. 661. 

0) J, D. Morrison et J. M. Robertson, J. Chem. Soc, 1949, p. 980. 

() J. D. Morrison et J. M. Robertson, J. Chem. Soc, 1949, p. 987. 

(") A. I. Kitaigorodskii, T. L. Khotsyanova et Y. T. Struckhov, Dokl. Akad. Nauk. 
S.S.S.R., 78, 1951, p. 1161; Zhur. Fiz. Quim., 27, 1953, p. 647. 

( 7 ) Y. Sasada et M. Atoji, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 1^5; 30, 19^9, p. no3. 

(*) M. Shahat, Acta CrysL, 5, 1952, p. 763. 

( ,J ) T. L. Khotsyanova, A. I. Kitaigorodskii et Y. T. Struckhov, Dokl. Akad. Nauk. 
S. S. S. R., 85, 19/Ï2, p. 785; Zhur. Fiz. Quim,, 27, ig53, p. i33o. 



(Laboratoire de Chimie XIII, 8, rue Cuvier, Paris^ 5 e .) 
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physique DES métaux. — Diffusion dans les systèmes à n 
constituants. Note (*) de MM. Jean Philibert et Albert Guy, 
présentées par M. Georges Chaudron. 

Gn pense généralement que la diffusion dans les systèmes à n consti- 
tuants (n > 2) est radicalement plus compliquée que dans les systèmes 
binaires. Cependant les équations phénoménologiques sont bien connues, 
qu'elles soient exprimées en termes de coefficients d'interdiffusion, ou, 
comme Fa fait Kirkaldy ( 4 ) en termes de coefficients intrinsèques. Mais 
le problème réside dans le calcul de ces coefficients de diffusion à partir 
des résultats expérimentaux ( a ). Diverses solutions approchées ou partielles 
ont été proposées ( 3 ) et une solution exacte pour des coefficients de diffusion 
indépendants de la concentration a été donnée par Fujita et Gosting (''). 
Malheureusement aucune de ces solutions ne paraît commode à mettre 
en œuvre. _ 

On propose ici une méthode de calcul des coefficients de diffusion (qui 
peuvent être fonction de la concentration) dans une solution solide à n 
constituants. Le procédé est le même que celui que l'on utilise dans les 
systèmes binaires, et à la différence des auteurs cités [( a ), (*)], nécessite 
la mise en place de repères Kirkendall. Il généralise d'ailleurs une méthode 
due à Heumann ( r ') pour les systèmes binaires. 

Il s'agit donc de déterminer les n(n — 1) coefficients intrinsèques cO". qui 
sont nécessaires pour écrire les équations phénoménologiques d'un système 
à n constituants de composition fixée ( 6 ). Le procédé exige la préparation 
de (n — 1) échantillons du type « sandwich » ABA, A et B désignant deux 
alliages. Après diffusion on établit les courbes concentration-distance et on 
mesure le déplacement des repères Kirkendall placés dans les deux plans de 
soudure. 

Les alliages A et B qui constituent le r h ' mç « sandwich _» sont tels que : 
i° la concentration du r i,me constituant est approximativement la 
même dans les deux alliages; 

2 les concentrations des (n — 1) autres éléments sont légèrement diffé- 
rentes de façon à créer un gradient chimique convenable pour provoquer 
la diffusion; 

3° la composition moyenne de ces deux alliages est égale à la composi- 
tion du système pour laquelle on désire connaître les <:£>".. 

La diffusion dans ces échantillons est régie par la loi de Fick généra- 
lisée (°), 

où les lO?j sont les coefficients de diffusion intrinsèques, et i = 1,2,..., n. 

G. R., i 9 63, 2« Semestre, (T. 257, N» 16.) 145 
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On sait que dans le plan des repères la composition, et donc les cV ih 
sont invariables. On peut alors intégrer pour cette composition l'équa- 
tion (1) entre t = o et t =-t r la durée de diffusion du r i,>me « sandwich ». 
De plus, suivant la méthode de Matano à une température donnée, 
on obtient une courbe de diffusion unique en portant la concentration 

en fonction de la variable X = x/fî. Il s'ensuit que 

àCj âCj ,- fâCA ,- 

Par intégration de (1) on trouve alors ... 



«_1 



le gradient (àCjlOx) r étant mesuré sur les courbes expérimentales dans 
le plan des repères. Pour calculer les <-0, il faut encore déterminer expéri- 
mentalement la quantité (A/),-. La composition initiale de l'alliage A 
permet de calculer la quantité (N"),. du constituant i contenue, en t = o, 
entre un plan fixe situé en dehors de la zone de diffusion et le plan des 
repères. Ce plan fixe peut être choisi équidistant des deux interfaces 
initiaux A/B et B/A. Soit (N/) r la quantité du même constituant contenue, 
pour t = t n c'est-à-dire après diffusion, entre les mêmes limites et évaluée 
à partir de la courbe de diffusion expérimentale. 
On a 

il) (A,)r=(N/) r -(N?) r , 

quantité de constituant i qui a traversé le plan des repères (mobiles) 
pendant la durée t r . Puisqu'il y a n (n — 1) coefficients tO t -j à déterminer, 
on doit avoir un système de n (n — 1) équations linéaires du type (3) 
où les gradients (OCj/àx),. et les quantités. (A,-) r ont été déterminées sur 
les (n — 1) ce sandwiches ». 

En conclusion, on propose une méthode de calcul des coefficients de 
diffusion intrinsèques dans un système à n constituants en solution solide. 
Cette méthode diffère de la méthode de Matano. utilisée dans les systèmes 
binaires, parce qu'elle ne s'applique qu'en un point des courbes concen- 
tration-distance, à savoir le point situé dans le plan des repères (ou plan 
de Kirkendall). Elle nécessite la préparation de 2 (n — ■ 1) alliages dont 
la composition encadre la composition visée, 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') J. S. Kirkaldy, Canad. J. Phys., 96, 1958, p. 917. 

('-) G. Tammànn et K. Schonert, Stahl und Eiscn, 42, 1922, p. 654. 

(') L. S. Darkën, Trans. A. I. M. E., 180, 1949, p. 43o. 

(*) M. Fujita et L. J. Gosting, J. Amer. Chem. Soc, 78, 1956, p. 1099. 

( s ) Th. Heumann et P. Lohmann, Z. Elektrochemie, 59, 1955, p. 849. 

(") A. G, Guy et G. B* Smith, A. S. M. Trans. Quaterly, 55, 1962, p. t. 

(Institut de Recherches de la Sidérurgie , University of Florida.) 
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chimie physique MACRUMOLÉCULAIUE. — Évaluation de Veau non solvante 
de la cellulose hydratée par extrapolation à dilution infinie des isothermes 
de sorption négative du sulfate et du thiosulfate de sodium, à o et 25°C. 
Note (*) de MM. Dang Vu Biex et A. Bekxaii» Lixdenberg, transmise 
par M. Georges Champetier. 

Le taux de sorption préférentielle de Veau par le papier Whatman, immergé 
dans des solutions très diluées de sulfate et de thiosulfate de sodium, augmente 
hyperboliquement avec la dilution saline. Les équations établies avec les deux sels 
sodiques permettent d'évaluer la proportion de l'eau non solvante — en l'absence 
de sel — comme étant de o,38 g par gramme de cellulose sèche, à a5°C. Ce taux 
non solvant paraît être voisin du taux total de sorption aqueuse de la cellulose 
exposée à la vapeur d'eau saturante. 

Par application de la méthode des restes, G. Champetier (') avait 
démontré l'existence pour la cellulose d'une eau de fixation non solvante, 
assimilable dans le cas du coton à un hydrate de formule 2C tt H lu a , RLO, 
soit 5,5 g d'eau fixée pour ioo g de cellulose, le sel traceur utilisé étant 
le thiosulfate de sodium à. la concentration de 126 à 5oo g/1. Utilisant la 
même méthode avec le même sel, J. Tankard (' 2 ), E. Geiger et H. Nobs (" s ) 
arrivent à la même conclusion, les concentrations employées variant 
de 266,8 à 377 g/1 (-) et de 5o à t\oo g par kilogramme de solution ( ;f ), 
respectivement. 

W. Koblitz et H. Kiessig ("), d'autre part, démontrent, sur la rayonne, 
l'identité des valeurs d'eau non solvante, pour une concentration saline 
donnée, dégagées par la méthode des restes avec celles déduites de l'aug- 
mentation de la concentration en sel de la solution au contact de la cellu- 
lose (méthode de diffusion d'équilibre). Appliquée au coton, cette dernière 
méthode leur fournit 14,9 g d ' cau n °n solvante par 100 g de cellulose, la 
concentration de thiosulfate utilisée étant de 1 %. 

Avec les sulfates alcalins (Na, K, Li) utilisés comme traceurs à la place 
du thiosulfate de sodium, E. Heymann et G. C. Me Kiïlop ('"') ont obtenu 
pour le coton, à o°C, une quantité d'eau non solvante de 12 à i/j. g par 100 g 
de cellulose, dans le domaine de salinités de 0,1 à 0,2 M. 

L'emploi des sels autres que le thiosulfate et les sulfates alcalins n'a 
pas permis aux auteurs de tirer, jusqu'à présent, des conclusions univoques. 
Ainsi, au moyen de la méthode des restes, le cobalticyanure de potassium 
utilisé en sept concentrations différentes, amène Bloch ( ,; ) à formuler pour 
les linters de coton un taux d'hydratation (2C H l0 O 3j H,0)„ si la concen- 
tration est supérieure à 1 mg de sel par gramme de solution, et un taux 
d'hydratation (C 6 H i0 O 3 , 2H 3 0)„ si elle est inférieure. Des résultats 
obtenus avec 22 sels autres que le thiosulfate de sodium, Geiger et Nobs ( 3 ) 
concluent de même que « l'eau soit-disante d'hydratation de la cellulose, 
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dégagée par la méthode des restes, dépend de la nature et de la concen- 
tration de Pélectrolyse utilisé. En règle générale, elle diminue quand la 
concentration en électrolyte augmente ». Et la même conclusion peut 
encore être tirée des expériences effectuées par E. Heymann et 
G. C. Me Killop (') avec l'acétate, le tartrate et le nitrate de potassium 
ainsi qu'avec les chlorures surtout alcalins, montrant que l'eau non solvante 
diminue avec la concentration saline, pour donner finalement lieu à une 
adsorption saline positive aux concentrations plus élevées. En outre, 




0,5 1 1,5 2 2,5 C 

Eau non solvante, exprimée en grammes par i oo g de cellulose sèche (ENS), 
en fonction de la molarité saline (C) de la solution d'immersion. 



certains sels étudiés par Geiger et Nobs ( 3 ) et Heymann et Me Killop ( s ) 
font constamment preuve d'une adsorption positive même aux concen- 
trations les plus faibles utilisées. 

Devant ces résultats épars, assez contradictoires, il nous a paru intéres- 
sant de reprendre l'étude systématique de l'eau non solvante de la cellu- 
lose, immergée dans des solutions différant par la nature et la concen- 
tration du sel traceur utilisé; cette étude est poursuivie en ayant recours 
à la méthode précise de diffusion d'équilibre décrite dans une Note pré- 
cédente ( 7 ), permettant de construire des isothermes complètes, donnant 
lieu dans la région des très faibles concentrations salines à des courbes 
parfaitement extrapolables à la dilution infinie grâce à leur formulation 
mathématique rigoureuse. 
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Nous avons utilisé du papier Whatman n° 1 (a-cellulose), et comme 
corps traceurs les deux sels analytiquement les mieux adaptés : le sulfate 
et le thiosulfate de sodium. Le domaine des concentrations étudiées va de 
la plus faible concentration dosable à H- i %o près, jusqu'au voisinage de 
la saturation; pour le thiosulfate, les concentrations varient de 0,1242 
à 682,52 g/1, soit de o,ooo5 à 2,75 M; et pour le sulfate : de 3,55i 
à 177,56 g/1, soit de 0,025 à 1,26 M. 

Aux deux températures choisies, o et 25°C, Padsorption saline s'avère 
être toujours négative, bien que variable avec la concentration; c'est-à-dire 
que la concentration du sel s'accroît relativement d'autant plus dans la 
solution au contact de la cellulose que le titre salin est plus faible à l'équi- 
libre de diffusion. Les données de sorption saline négatives, traduites en 
données de sorption d'eau positives sont conventionnellement exprimées 
en grammes d'eau non solvante (ENS) par 100 g de cellulose anhydre 
(desséchée à io5°C), sans préjuger du caractère plus ou moins apparent 
de ces mesures, qui pourraient être affectées par un effet de compétition 
venant de la part des solutés ioniques. La figure 1 a indique l'allure générale 
des isothermes dites complètes. La figure 1 b détaille la courbe de varia- 
tion dans le domaine des très faibles concentrations, extrapolable à dilu- 
tion infinie, soit graphiquement, soit analytiquement à l'aide des formules 
ci-dessous indiquées. 

pour le thiosulfate : 

/t\ rive / „r\ 7,o8G -h 0,3oi 

(I) , Lî\S (o"C ~ r ' ' 

G + 0,00807 

(II) ENS(a5°C) ~ 9 C + ^7 . 

G + 0,0091 ' 

pour le sulfate : 

(III) ENS (a5°C) = 8 w 5 C4-o,65 9 3 j 

G-ho, 01735 

Dans le domaine des molarités C ^o,25, les valeurs de ENS calculées 
à l'aide de ces équations concordent à zh 3 % près avec les valeurs trouvées 
par l'expérience. 

Enfin, le tableau ci-dessous résume les valeurs de ENS des auteurs [(*), 
( 4 ), ( 8 )], comparées aux nôtres (3 e colonne du tableau), enregistrées aux 
concentrations salines indiquées. 

ENS en grammes par 100 g de cellulose sèche 

Concentration (18-20°C) (0*C) 

Sels traceurs. (g/1). (25° C). ( l ). (*). ( 5 ). 

110 i4,5 - 1-1 ,9 

" 5 8 'ï ?•' 

a5o 7,1 6,2 

5oo 5,7 5,o 

Na.SO, I >''/l ' 2 ' 8 " " ia - 1 ' 1 
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Par extrapolation à dilution infinie, en posant C — o, les équations (1), 
(II) et (111) fournissent les valeurs de (ENS) en V absence de sel respecti- 
vement de 37,3, 38,i et 38, o pour le thiosulfate à o et 25°C et le sulfate 
à 25°C. Et nous avons des raisons de penser que cette valeur de (ENS),, 
se retrouverait encore avec d'autres composés salins plus adsorbables, tel 
que Tiodure de potassium par exemple (*). 

La grandeur extrapolée de l'eau non solvante (ENS)» ainsi déterminée 
est à rapprocher de celle correspondant à Peau de sorption de la cellulose 
en phase de vapeur saturante (EVS), trouvée pour la cellulose régénérée 
de pulpe de bois ("), à 25°C. Ceci semble suggérer une identité probable 
outre (ËNS)o et (EVS). Autrement dit, la valeur d'extrapolation présen- 
tement déterminée pour (ENS) — de 38 g d'eau non solvante par 100 g de 
cellulose sèche -— correspondrait à Veau d'hydratation maximale de la cellu- 
lose en V absence de tout effet compétiteur. 

Nous pensons cependant que l'eau non solvante d'une macromolécule 
hydrophile constitue une donnée complexe, composée de deux fractions au 
moins : l'eau d'adsorption primaire, en couche monomoléculaire, impé- 
nétrable à tout soluté — et l'eau de sorption dans la masse, incluse dans 
les espaces vides interfibrillaires de la cellulose, inaccessible aux solutés 
non électrolytiques suivant leurs taille et configuration moléculaires. 
A cet égard, il convient de rappeler l'accroissement régulier de la fraction 
d'eau non solvante dans la cellulose hydratée que nous avons pu mettre 
en évidence en utilisant la série des quatre carbinols méthyliques comme 
traceurs ( 7 ), en fonction de l'encombrement stérique mesuré par le 
nombre n de CHU attaché au groupement OH: ENS = 3,25 + i,5 n, à 25°C. 

Nous accordons désormais toute notre attention à l'élucidation des 
faits impliqués dans ces deux catégories de mesure de ENS. 

(*) Séance du 29 juillet 196*3. 

(') G. Champetier, Comptes rendus, 195, 1932, p. 280; Amer. Chim., 20, 1908, p. 5, 

('-') J. Tankard, J. Tcxt. Inst., 28, 1987, p. 2Ô3. 

( :l ) E. Geiger et H. Nobs, Helo. Chim, Acta, 44, 1961, p. 172^. 

V) \V. Koblitz et H. Kiessig, Papier 14, 19G0, p. 179. 

(■■) E. Heymann et G. C. McKillop, J. Phys. Chem., 45, 1 9 1 1, p. 19.5. 

('■) B. Blocii, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1601 et 250, 19G0, p. 3177. 

( T ) Dang Vu Bien et A. B, Lindenberg, Comptes rendus t 254, 19G2, p. 0200. 

( H ) Résultats non encore publiés. 

C') A. R. Urquiiart, J. TexL Inst, 23, 1932, p. T-i35. 

(Laboratoire de Biochimie physique du C. N. R, S., 
C.E,R.D,I.A. f Massy, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Le système eau-fluorure de rubidium. Note (*) 
de MM. Roger Cohen -Ai>ad et Jean-Claude Vouillon, présentée 
par M. Paul Pascal. ...... 

Le diagramme des équilibres liquide-solide du système H,>0-RbF est établi pour 
la première fois. L'étude est limitée aux mélanges de composition inférieure à 80 % 
en RbF. En plus de l'hydrate déjà connu : 2RbF, 3H.;0, trois composés nouveaux 
sont mis en évidence : RbF, 4H0O, RbF, 3H*0 et RbF, 2H0O. 

Ce système n'a fait l'objet d'aucune étude systématique. Cependant 
deux hydrates, mis en évidence par Forcrand ( l ), sont connus : 2 RbF, 
3 H 2 et 3 RbF, H,0. 

Dans la présente Note, le diagramme des équilibres liquide-solide a été 
établi jusqu'à une teneur approximative de 80 % en fluorure. Le produit 
mis en œuvre a été préparé à partir de carbonate de rubidium très pur et 
d'une solution d'acide fluorhydrique à 4° %• 

Un excès d'acide fluorhydrique risque d'entraîner la formation d'un sel 
double peu volatil, entre RbF et HF [( 2 ), ( a )]; c'est pourquoi les quantités 
de réactifs sont calculées au préalable, et la neutralisation est suivie à la 
touche, au moyen d'un papier pH. La solution obtenue titre 38 % environ 
de RbF. Elle est dosée par déshydratation totale d'une prise d'essai de 3 g 
environ, chauffée progressivement jusqu'à 2oo C et maintenue trois jours 
à cette température. 

Les différents mélanges d'eau et de fluorure de rubidium sont obtenus à 
partir de la solution précédente, soit par dilution dans l'eau soit par 
déshydratation partielle : le chauffage doit être alors très lent pour éviter 
l'ébullition du mélange. Les échantillons sont étudiés en analyse thermique 
(courbes d'échaufîement; après un refroidissement dans l'azote liquide, 
destiné à produire la cristallisation. Des mesures de solubilité sont venues 
confirmer ou préciser le tracé des courbes de liquidus. Elles font appel à 
deux méthodes distinctes, complémentaires l'une de l'autre ; 

— mesure de la température de disparition des cristaux pour un mélange 
de composition déterminée; 

— analyse d'une solution saturée à température constante. 

La figure présente le diagramme ainsi obtenu. Les compositions sont don- 
nées en pourcentage pondéral de RbF. On observe, dans le 'domaine étudié 
quatre hydrates : RbF, 4 H,0, RbF, 3 H.O, RbF, 2 H a O et 2 RbF, 3 H.O. 

Les trois premiers sont nouveaux, ils se signalent, sur les courbes d'analyse 
thermique, par des paliers d'invariance, eutexie ou transition. Leur compo- 
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silion a été établie par l'étude des diagrammes de Tammann des différents 
paliers. 

HbF, 4H,0 présente une eutexie avec la glace à — 47°,5 et un palier de 
transition à — 3o°. 

L'hydrate à 3 mol d'eau est sensiblement en limite de eongruence et le 
palier correspondant se situe à — $°,5. Il donne avec la glace une eutexie 
métastable, observable entre 5o et 60 % de RbF. 



50 



/ 






Sy sterne RbF-H^O 




Le dihydrate se manifeste par un palier de transition à + 5°C. 

Enfin l'hydrate à i,5H,0 est celui mis en évidence par Forcrand. 
11 n'a pas fait l'objet d'une étude précise, et en particulier sa composition 
n'a pas été contrôlée. Il donne un palier de transition vers 47,5°C. Des 
mesures, actuellement en cours, doivent permettre de compléter ce 
domaine. 

Les coordonnées des points caractéristiques du système sont données 
dans le tableau suivant. Elles ont été déterminées graphiquement (inter- 
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section des courbes de liquidus tracées par mesures de solubilité avec les 
paliers). 

Nature. Température ("G). RbF(%). Phases solides. 

Eulexie métastable —Go 5i Olace-RbF, 3ILO 

» stable —47,5 '|6 Glace-RbF, 4ILO 

/ — 3o 55, -i RbF, iH-,0- RbF, 311,0 

~ . t . —5,5 65, 9 RbF, 311,0- RbF, alLO 

x -1-5 68,9 RbF, alï.O-aRbF, 3IL0 

\'ers +.'17,5 - ^ 2 RbF, 31L0-? 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') de Forcrand, Comptes rendus, 152, 191 1, p. 1208, 

(-) Cady, J. Amer. Chem. Soc, 56, 1934, p. i43t. 

( :t ) Webb et Prideaux, J. Chem. Soc, 16, 1989, p. m. 

(Laboratoire de Chimie, 43, rue de l'Hippodrome, 
Faculté des Sciences, Lyon.) 
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CHIMIE MINÉRAL!;. — Sur le monosulfure de rhénium ReS. 
Note (*) de MM. André Chrétien et Guy Odext, présentée par 
M. Georges Chaudron. 

Le monosulfure ReS est préparé par action d'un mélange d'hydrogène et gaz 
sulfhydrique — dans de très larges limites de composition — sur l'oxyde ReCh 
dès yo°. Non cristallisé, il est bien différencié du bisulfure ReS-,. par divers carac- 
tères physiques et chimiques. Sa thermolyse lui donne la fonction sous-sulfure. 
La facilité de son oxydation par l'oxygène gazeux dans l'eau et le type de la 
réaction — qui partage l'élément Re entre deux monoacides forts — sont très 
remarquables. 

Le trioxyde ReO a , obtenu par la voie usuelle (thermolyse vers i5o° 
du complexe Re a 7 -dioxane), nous a fourni le monosulfure ReS par réduc- 
tion sulfurante. Il suffît de le placer dans un mélange d'hydrogène et de gaz 
sulfhydrique, à température convenable. La réaction est rapide dès 90 , 
dans des conditions variées : atmosphère statique aussi bien que sous 
courant gazeux; large variation du rapport H 2 S/H 3 , de 1/260 à 1/1 en 
volume. 

La réaction se fait avec perte de poids du solide quantitativement par 
rapport au rhénium : 

HeO !t -i-aH 1 -hH ï S -> ReS -f- 3 11*0. 

Le produit obtenu a une composition bien définie, après élimination du 
soufre libre provenant de la dissociation partielle de HjS, qui correspond 
à ReS; Re et S sont dosés après oxydation totale par H 2 a en milieu 
ammoniacal, respectivement comme perrhénate de nitron et comme BaSO*. 

L'action du mélange H 2 -H a S sur ReO a se distingue ainsi de celle de H«S 
seul. Cette dernière, en effet, n'est rapide qu'à partir de 3oo° et apparaît 
complexe. Trois phases cristallines sont manifestées alors dans le produit 
obtenu et du soufre est libéré en grande proportion; de plus, le solide subit 
une augmentation de poids. 

Un ensemble de caractères opposent ReS.au bisulfure ReS-> qui est bien 
connu. 

1. ReS est une poudre noire qui ne donne pas de spectre de diffraction X, 
même après divers traitements en vue de le faire cristalliser. 

La thermolyse de ReS, sous vide entretenu ou sous courant d'argon, 
est perceptible à partir de 68o°. Elle donne irréversiblement le bisulfure 
et du rhénium mis en liberté par moitié, sans apparition de soufre : 

a ReS -* ReS 3 -hRe. 

Cette thermolyse laisse le poids inchangé; elle fait apparaître ReS comme 
un sous-sulfure. Une perte de poids s'observe seulement à partir de iooo ; 
elle est due à la dissociation en ses éléments du bisulfure et laisse un résidu 
de rhénium métal (figure). 



SÉANCE DU 14 OCTOBRE 19(53. 2291 

Le monosulfure fixe un atome de soufre par atome de rhénium, formant 
le bisulfure; cette réaction, manifeste dès 3oo°, est rapide vers 5oo°; elle 
n'est pas réversible : 

ReS H- -S. -> ReS,. 
2 

La formation du bisulfure, à partir du monosulfure, est ainsi beaucoup 
plus facile que par l'union directe des deux corps simples; cette dernière 
ne commence guère avant 700 et reste lente, 

Le monosulfure s'oxyde très facilement par l'oxygène gazeux au sein 
de l'eau liquide ; un pH acide apparaît et la solution devient jaune. Ce phéno- 
mène se manifeste très vite, même à 20 ; mais il se ralentit progressivement 
et devient inappréciable après une centaine d'heures à 35°. La variation 
de conductibilité électrique traduit le même phénomène. Dans les mêmes 
conditions, le bisulfure est inerte. 
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Cette différenciation entre ReS et ReS. est d'autant plus remarquable 
que le premier, comme le second, résiste à l'eau — même vapeur à 4oo° — 
à l'acide chlorhydrique en ébullition, et au gaz HCl à 6oo°. 

Elle se renforce par l'action de l'eau oxygénée qui transforme chacun des 
deux sulfures ReS et ReS 3 en acide perrhénique et acide sulfurique, mais 
avec coloration jaune transitoire pour ReS seulement. La solution jaune, 
obtenue par oxydation de ReS sous l'eau avec arrivée d'oxygène gazeux, 
est décolorée par addition d'eau oxygénée. 

2. L'opposition entre ReS et ReS-j s'affirme aussi par certains caractères 
physiques : 

— Densité, d^, ReS, 7,11; ReS 2 , 7,42; mélange RcS 2 + Re, 10,2. 

— Susceptibilité magnétique, ReS paramagnétique, 7 ;=+o,2. io"* au 
lieu de + o,38. io _0 pour Re; ReS 2 diamagnétique, y = — o,35.io~ c 
C. G. S. par gramme. 

Contrairement à ReS a et au mélange ReS a + Re, le monosulfure ReS 
ne permet pas de mesure de constante diélectrique par la méthode d'immer- 
sion des poudres; des pertes diélectriques se manifestent. 
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3. La solution jaune, provenant de l'oxydation de ReS, par l'oxygène 
gazeux sous l'eau, est stable à l'ébullition. La gravimétrie comme sulfate 
de benzidine et comme sulfate de baryum y retrouve la moitié de l'élément S 
introduit comme ReS, ou la totalité, suivant que le dosage est fait avant ou 
après traitement par l'eau oxygénée. La moitié du soufre est donc présent 
dans la solution initiale jaune dans un ion différent de SQ~ qui ne résiste 
pas à l'eau oxygénée. 

Par ailleurs, la neutralisation de la solution jaune, par la soude, donne 
un seul saut de pH par potentiométrie, ou une pointe de conductibilité 
minimale, caractérisant un acide fort neutralisable en une fois. Mais le 
point d'équivalence correspond à une addition de base double de celle 
nécessaire à la neutralisation de l'acide sulfurique. 

La solution jaune contient donc quatre cations H + pour deux 
molécules ReS mises en jeu. Ce fait milite en faveur du partage de l'élé- 
ment Re, dans l'oxydation du monosulfure ReS au sein de l'eau et par 
l'oxygène gazeux, entre l'acide perrhénique, incolore, et un acide thioper- 
rhénique, jaune : 

•?. ReS -h % O* H- 2 \U O -> IFReO, 4- HReG, S + H, SO*. 

Ce travail apporte un ensemble de résultats nouveaux dans la chimie 
du rhénium et souligne le comportement singulier du monosulfure ReS 
tout en établissant son individualité par divers caractères. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 
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CHIMIE MINÉRALE. Étude cinétique de la réaction du chlorure d'hydrogène 

sur le sodium. Note (*) de MM. Jean Besson et Maurice Renaud, transmise 
par M. Louis Hackspill. 

La cinétique de réaction de HC1 gazeux sur le sodium entre — 94 et + 284 °C 
et de 4,5 à 66 cm de mercure est bien représentée par l'expression | Ap |« = KP-t 
(P, pression de HC1), n est indépendant de P et varie de 1 à 3 suivant la température. 
La constante K n'obéit pas à la loi d'Arrhénius. 

Si les réactions de fixation simple d'un gaz, et notamment d'oxygène, 
sur un métal ont été bien étudiées au point de vue cinétique, il n'en est pas 
de même de celles qui conduisent au dégagement d'un autre gaz. C'est, en 
particulier, le cas de l'attaque d'un métal par de nombreux composés 
hydrogénés tels que H 2 0, H 2 S, HC1, etc. et si ces réactions ont assez souvent 
attiré l'attention, c'est presque uniquement dans un but pratique (résis- 
tance à la corrosion, préparation des composés). 

Pour une étude fondamentale de leur cinétique, il convenait évidemment 
de rechercher un cas simple et c'est pourquoi nous nous sommes proposés 
d'étudier l'action du chlorure d'hydrogène gazeux sur le sodium dont il est 
facile d'obtenir par distillation un échantillon très pur, de surface parfai- 
tement propre et reproductible. 

La réaction considérée s'écrit simplement : 

N a -i-HCl -> NaCI-h-H,, 

2 

aucun autre produit n'étant susceptible de se former dans les conditions 
étudiées ( 1 ). 

Nous avons suivi sa cinétique par manométrie entre — 94 et + 284°C, 
la pression initiale variant de 4?5 à 66 cm de mercure. La température de 
l'échantillon de sodium bidistillé est maintenue constante grâce à un 
cryostat (±ï°C)j un thermostat à circulation de liquide (± o J i°C) ou un 
four (± o,5°C), selon le domaine de température considéré. 

Les variations relatives de la pression en cours de réaction sont assez 
faibles (inférieures à 5 %) pour qu'il soit inutile de maintenir cette pression 
constante par un système de vanne. 

A toutes les températures et pressions étudiées, la couche de chlorure de 
sodium formée est poreuse, parfois fissurée, blanche à froid, gris bleuté 
à température plus élevée. 

La loi cinétique observée est toujours, du moins au début de la réaction, 
de la forme 

où n, compris entre 1 et 3, ne dépend que de la température, tandis que k 
est fonction à la fois de la température et de la pression. Cette loi reste 
vérifiée aussi longtemps qu'on prolonge l'expérience au-dessous de la tempe- 



2294 



ACADÉMIE DES SCIENCES. 



rature de fusion du sodium (fig. i) mais, au-dessus de celle température, 
la réaction finit par s'arrêter au bout d'un temps d'autant plus court que 
ia température est plus élevée (3o mn à i0o°, 7 nmà 200 ) (fig. 2). Cet arrêt 
<h> la réaction semble définitif au-dessus de i5o°. Il peut n'être que momen- 



AP en rnm de Hg 
10 



y ÀP en mm de Hg 



+ 

O 
o 

1 



0.1, 



D 
O 

O 
U 







10 y 



A 1 



/ 



10 

« 

« 



Oi 















0.1 



temps en minutes 



1 



10 



100 



o**o 
o 

1 






.A*" 



^^dMMÛMMiÛBMÛ>A 



.4— +• 



i+- 



femps en minutes 



1 



l 10 



! 100 



fig 1 courbe: o -94*^151 mm Fig 2 courbe : o 200°; 283mm 

a 29*;218mm + 161* ; 250 mm 

+ 45°; 256mm *> 136° • 322 mm 

a 67°; 262 mm 



tané au-dessous de cette température, la réaction reprenant parfois, après 
un certain temps, suivant un régime linéaire généralement rapide. Ce dernier 
phénomène n'est toutefois pas reproductible. 

La figure 3 représente les variations de l'exposant n en fonction de la 
température. On remarquera le passage progressif du régime cubique 
(au-dessous de o°C) à un régime presque linéaire immédiatement au-dessous 
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de la température de fusion du sodium, puis le retour très brusque au régime 
cubique et la nouvelle évolution vers un régime linéaire atteint peu 
avant 3oo°C. 

La constante k varie avec la pression P suivant la relation A- = KP" (fig. 4) 
K variant de façon complexe avec la température sans que la loi d'Arrhénius 
soit applicable. En particulier, pour toutes les expériences où n = 3, que 
le métal soit solide ou liquide, K garde la même valeur. 
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Ces résultats, notamment la variation de n avec la température, 
confirment et précisent des observations antérieures ( a ) relatives à la 
réaction tout à fait comparable de la vapeur d'eau sur le potassium. Une 
théorie qui sera publiée ultérieurement, tente d'en rendre compte. 

Quant aux deux anomalies observées : passage de n — i à n = 3 entre 98 
et io4°C et passivation passagère ou définitive du métal fondu, elles doivent 
être liées à la rapide variation de fluidité du sodium entre ces températures. 
Le métal liquide tend en effet par capillarité à remplir les pores de la couche 
de chlorure, réduisant ainsi la porosité (passage au régime cubique) ou 
même arrêtant totalement la réaction. 



(*) Séance du 7 octobre ig63. 

(') S. Yamaguti', Se. Pap. Jnst Phys. Chem. Res. y Tokio, 38, 19I1, p. 298. 

(') R. Reinhard, Diplôme, Saarbrûcken, 1959. 



(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, Grenoble.) 
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«iiii.mik oncA.Nloui;. — - Condensations d'aldéhydes z-éthylcniqucs en milieu 
hétérogène. I. Condensation du méthyl-i penténal sur les aldéhydes para et 
ortho-méthyleinnamiques. IL Condensation de V CL-phênylcrotonal sur les 
aldéhydes de formule R—CH=CH — CHO. iNote (*) de M. Jean-Jacques 
Godfroid, présentée par M. Marcel Delépine. 

Dans la première partie, les condensations indiquées donnent comme produit 
principal (à 4oo°, sur magnésie) respectivement le triméthyl-4.0.4' formyl-;. 
biphényle et le trimé thy 1-4.0. G ' (V) formyl-a biphùnyle; dans le premier cas, 
nous avons isolé la triméthyI-2 . 4 • 7 fluorénone. La synthèse de cette dernière et 
de la triméthyl-2 . 4 . 5 fluorénone à partir des aldéhydes cités plus haut est décrite. 
Dans la seconde partie, les condensations de l'a-phénylcrotonal sur l'acro- 
léine (R = H) et le cro tonal (R = CH ;! ) ont donné, dans les mêmes conditions 




ï. Les condensations indiquées font suite à celles déjà publiées dans le 
même recueil (*). Elles nous ont permis de compléter une étude physico- 
chimique (ultraviolet et résonance magnétique nucléaire) dans la série des 
formyl-2 biphényles et dans la série des fluorénones substituées ( l ). D'autre 
part, il était intéressant de confirmer la possibilité d'obtention de fluoré- 
none dans les produits de condensation, comme dans le cas signalé anté- 
rieurement f 1 ). 
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La condensation du méthyl-2 penténal sur les aldéhydes indiqués 
donne respectivement les aldéhydes aromatiques suivants : 

— Triméthyl-4.6.4' formyl-2 biphényle (I) (liquide jaune pâle) : 
Ë„, a i3o°; n,; v i,586o. Analyse : C lti H 1( >0, calculé %, C 85,68; H 7,19; 
trouvé %, C 85,45; H 7,32. Dinitro-2.4 phényl hydrazone : F 241-242°. 
Infrarouge (film) : 2 760 (v CII aldéhyde), 1 684 (v,- ), 1 608 et j 563 cm" 1 
(v.-c cycle benzénique). Ultraviolet : A^f 2195 (log £ = 4,27), 2 585 (4,o5) 
et 3io5 A (3, l\i). Résonance magnétique nucléaire (tétra-méthylsilane 
comme référence interne; solution à 5o % dans CCI,) : les protons des 
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méthylcs donnent trois signaux, à 2,04 (CH : , en 6), 2,32 (en 40 et 2,36. 10 " G 
(en 4)? les protons benzéniques donnent deux multiplets, l'un centré 
à 7,06.10"" (cinq protons), l'autre à 7,56. 10 ° (un proton), ce dernier 
étant probablement attribuable au proton en 3; celui de l'aldéhyde donne 
un signal à 9,76. io~\ 

— Triméthyl-4.6.6' (2') formyl-2 biphényle (II) (cristaux blancs) ; 
Éo, 3 i3i°; n^ i,585o; F 5o-Si°. Analyse : Ci,,Hi'„0, calculé %, C 85,68; 
H 7,19; trouvé %, C 85,38; H 7,3o. Infrarouge (film) : 2 740 (v (; ., aldéhyde), 
1692 (v c=0 ), r 610 et 1 567 cm" 1 (v t;=c cycle benzénique). Ultraviolet : 
^mas" 2 180 (log s — 4j3o), 2 595 (4?o7) et 3 090 ^ (3,39). Résonance magné- 
tique nucléaire (CCI/, 5o %) : deux signaux, l'un à 1,96.10"° correspondant 
à six protons (CH ;1 en 6 et 6'), l'autre à 2,39. io~ c (CH :t en 4); deux multi- 
plets, l'un centré à 7,i5.io~", l'autre à 7,60. io -1 ', correspondant respecti- 
vement à cinq et un protons benzéniques (même attribution que plus 
haut); enfin, le proton de l'aldéhyde donne un signal à 9,5i.io~'\ 

Dans les résidus de distillation de la condensation, entre le méthyl-2 
penténal et l'aldéhyde pam-méthyleinnamique, nous avons isolé des cris- 
taux orangés : F io9-T09°,5. Analyse : CiuH^O, calculé %, C 85,45; 
H 6,35; trouvé %, C 85,4-9; H 6,53. Nous les avons identifiés à la tri- 
méthyl-2.4.7 fluorénone (III) dont la synthèse est indiquée ci-dessous. 
L'autre condensation ne donne pas de fluorénone (IV), ce fait pouvant 
s'expliquer par des considérations stériques; nous en avons toutefois fait 
la synthèse, comme dans le cas précédent. L'aldéhyde obtenu dans la même 
condensation (I) et (II) est oxydé en acide (V et VI); celui-ci est déshydraté 
en fluorénone (III et IV) comme il a été indiqué dans la publication anté- 
rieure ( x ). Les constantes des acides intermédiaires sont les suivantes : 
acide triméthyl-4. 6.4' biphénylcarboxylique-2 (V) (cristaux blancs) : 
F 190-191°; analyse : C10H10O2, calculé %, C 79,97; H 6,71; trouvé %, 
C 79j6*7; H 6,5i; Acide triméthyl-4.6.6' (2') biphénylcarboxylique-2 (VI) 
(cristaux blancs) : F i37,5-i38°; analyse : CniH l(î Oiî, calculé %, C 79,97; 
H 6,71; trouvé %, C 80,16; H 6,5o. Les constantes et caractéristiques 
physicochimiques des fluoréxtones (III et IV) sont données ci-dessous : 

— ■ Triméthyl-2.4.7 fluorénone (III) (cristaux orangés) : F 109,5-1 io°. 
Analyse : CmHi.,0, calculé %, C 85,45; H 6,35; trouvé %, C 85,35; 
H 6,36. Infrarouge (CHCL) : 1 706 cm™ 1 (v, ::= . ). Ultraviolet : AjJ™ 1 2 55o 
(log £ = 4,65), 2 635 (4,84), 2 910 (3,47), 3 020 (3,5i), 3090 (3,4r), 
3 280 (3,23), 4 050 (3,54), 4 2I 5 A (2,60). Résonance magnétique nucléaire 
(CCL 5o %) : trois signaux à 2,27 (CH 3 en 4), 2,32 CH a en 2) et à 2,4o;io"°. 
(CH ;i en 7); un multiplet centré à 7,21 .10 ° (quatre protons benzéniques), 
un autre centré à 6,85. io~° correspondant probablement au proton en 5. 

— Triméthyl-2.4.5 iluorénone (IV) (aiguilles jaunes) : F 107,5-108°. 
Analyse : Cm'HuO, calculé %, C 85,45; II 6,35; trouvé %, C 85, 21 ; II 6,26. 
Infrarouge (CCI/,) : 171 7 cm -1 (v Ct=0 ). Ultraviolet : A*; 1 ." 11 2 585 (log £ — ^,6g), 
2 665 (4,78)? 3iio (3,46), 3 850 (2,58) et 4 075 A (2,64). Le spectre de réso- 

C. R., i9G3, 2 e Semestre. (T. 257, N° 16.) 146 
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nance magnétique nucléaire est difficilement interprétable : on trouve 
trois signaux à 2,20, 2,44 et 2,49- io~ c correspondant aux protons des 
trois méthyles, et un multiplet centré à 7,06.10" correspondant aux 
cinq protons benzéniques. Le spectre dans l'ultraviolet (atténuation consi- 
dérable de la structure fine) et le spectre de résonance magnétique montrent 
que la molécule subit un effet stérique important à cause des méthyles 
en 4 et 5. 

IL Les mêmes raisons que plus haut, à savoir études de mécanisme et 
études physicochimiqueSj nous ont conduit à condenser l'a-phényl crotonal 
sur les aldéhydes de formule R — CH=CH— CHO. Les condensations ont 
été faites dans les mêmes conditions que plus haut. 



S'~ 



TÎTV 



// -■■: 



C1IO' 

]\ -11 (VII), CH» (VIII j, C 6 H, (IX) R = ti H, (X) 

X 

CO, H 

It = H (XI), CH 3 (XII) 

La condensation avec l'acroléine et le crotonal donne les aldéhydes 
suivants (VII et VIII) dont voici les constantes et caractéristiques physico- 
chimiques : 

— Formyl-3 biphényle (VII) (liquide incolore) : Éq, 3 121°; n\* 1,6276. 
Analyse : C13H10O, calculé % C 85,6g; H 5,53-, trouvé %, C 85,36; H 5,23. 
Dinitro-2.4 phénylhydrazone : F 232°. On trouve dans la littérature ( 3 ) : 
É ;! i38-i44° et D, N. 2.4 P. H., F 234-235°. Infrarouge (film) : 3 018 
(v clI benzénique), 2 810 et 2 732 (v CII aldéhyde), 1 698 (v c ^ ), 1 600 et 
1 588 cm -1 fv r=c cycle benzénique). Ultraviolet : A^ " n 2 4i5 (log £ = 4>4?) 
et 3 025 À (3,17). Résonance magnétique nucléaire (CCL, 5o %) : les 
sept protons benzéniques donnent deux multiplets, l'un centré à 7,46.10""° 
(six protons), l'autre à 7,90.10™°; le proton de l'aldéhyde donne un signal 
à 1 i,55. io"°. 

— Méthyl-4 formyl-3 biphényle (VIII) (cristaux blancs) : E„, : , 119-120°; 
/if/ i,63i2; F 35,5-37°. Analyse : C lv Hi 2 0, calculé %, C 85,68; II 6,i3; 
trouvé %, G 85,4i ; H 6,16. Infrarouge (CSa) : 3 027 (v c „ benzénique), 
2 718 (v tn , aldéhyde) et 1700 cm" 1 ( v c=:o); dans le nujol, 1 6o3 et ï 588 cm ' 
(v, : _ c cycle benzénique). Ultraviolet : a 1 ™" 1 2 43o (log 1 = 4/17) ^ 
3t2o À (3,28). Résonance magnétique nucléaire (CCL, 5o %) : les trois pro- 
tons du méthyle donnent un signal à 2,60. io~'', les protons benzéniques 
donnent un multiplet centré à 7,38,io" ,i correspondant à cinq protons, 
et un doublet centré à 7,85. io _,i (un proton), le proton de l'aldéhyde donne 
un signal à 10,16. io~°. 
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En vue d'identifier les aldéhydes précédents, nous avons fait la synthèse 
des acides correspondants (XI et XII) par oxydation permanganique. 
Voici leurs constantes : acide biphényl-carboxyliqae-3 (XI) (cristaux 
blancs), F i65,5-i66°. Analyse : C i3 H 10 O 3 , calculé % C 78,77; H 5,o 9 ; 
trouvé %, C 78,40; H 4,82; on trouve dans la littérature : F 164-166 ('') 
par exemple. Acide méthyl-4 biphénylcarboxylique-3 (XII) (cristaux 
blancs) : F 209,6-210°; analyse : CnH^O., calculé %, C 79,22; H 5,70; 
trouvé %, C 79,40; H 5,53L; on trouve dans la littérature F 209-210° ( 2 ). 

Dans la condensation avec l'aldéhyde cinnamique, l'aldéhyde norma- 
lement attendu (IX) est difficilement isolable, et c'est le produit de déear- 
bonyîation qu'on extrait. On obtient en effet des cristaux que nous avons 
identifiés au paraterphényle (X) : F 2o4,5-2o6° (feuillets gris). Analyse : 
CisHi,, calculé %, C 93,87; H 6,i3; trouvé %, C 93,77; H 6,3o. Le spectre 
dans l'infrarouge ne présente que les bandes caractéristiques du noyau 
benzénique. Ultraviolet : >w :iî 2 820 A (£^28000). On trouve dans la 
littérature des points de fusion compris entre 206 et 210° et À^" x cu 2 800 A 
(s — iS 000) ('). 

Pour l'ensemble des deux parties, l'étude détaillée des mécanismes et 
des propriétés physicochimiques ainsi que les détails expérimentaux 
paraîtront dans un autre recueil. 

Remarque. — Pour les spectres dans l'ultraviolet, les valeurs en chiffres 
gras représentent des inflexions. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') J. Wiemann et J.-J. Godfkoid, Comptes vendus, 255, 1962, p. 2G08. 
( 2 ) K. Alder, M. Shumacher et O. Wolff, Ann., 570, 19.50, p. a3o. 
( :1 ) C. A. Buehler, H. A. Smith, D. M. Glenn et K. V. Nayak, J. Org. Chem., 23, 
iq58, p. 1432. 

('■) H. H. Jaffe et M. Orchin, Theory and applications of ultra-violet speclroscopy, 
John Wiley and Sons, Inc., 196-2, p. 275. 

( s ) D. D. Philips et T. B. Hill, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3663. 

(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, Paris, 5 e .) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des halo génoacé taies cValœyle sur la 
pipéridine : cas des monochloropropionates de méthyle. Note (*) de 
M me Jacqueline Deuvieu, M lle Josette Parot et M. Marcel Patv, 
transmise par M. Marcel Dclépine. 

L'action des monochloropropionales de méthyle sur la pipéridine est compa- 
rable à celle du monochloroacétate malgré certaines différences dues à l'allongement 
de la chaîne carbonée : les réactions sont moins vives, et dans le cas de l'a-chloro- 
propionate, la faible réactivité de l'atome de chlore permet la formation de l'amidc 
substitué, ce qui est impossible pour le chloroacétate. 

Une Note précédente (') a montré que le monochloroacétate de méthyle, 
mis en présence de pipéridine à la température ordinaire et en solution dans 
l'éther anhydre, ne donne jamais l'amide substitué, produit normal de 
l'action d'un ester sur une aminé secondaire: la grande réactivité de l'atome 
de chlore de ™— CH 2 C1 conduit à la formation de chlorhydrate de pipéridine 
et de pipéridino-N-acétate de méthyle. 

Nous avons pensé qu'il était intéressant de comparer cette réaction avec 
ce qui se produit lorsqu'on met en présence, dans les mêmes conditions, 
la pipéridine et les esters méthyliques des acides oc- et p-monochloro- 
propioniques : l'atome d'halogène qu'ils renferment est nettement moins 
mobile que celui du monochloroacétate, surtout pour l'ester de l'acide 
a-chloi*é. 

Ces esters ont été préparés à partir des acides correspondants par la 
méthode d'entraînement à Fazéotrope ternaire. Comme ils n'avaient été 
décrits antérieurement que de façon incomplète [(-), (")], nous indiquons 
ici leurs principales propriétés : 

u-chloropropionate de méthyle : É :J -, 5o°C; nl n i/|i85; d\" i,i3/i. 

ft-chloropropionate de méthyle : É 80 7o°C; nl° 1,424$; dl° 1,162. 

Tous les deux donnent avec la pipéridine des réactions beaucoup moins 
vives que le monochloroacétate, et tout particulièrement l'a-chloropro- 
pionate. 

1. Le ft~cJrforopropionate de méthyle réagit uniquement par son a Lu me de 
chlore, tout comme le monochloroacétate, en donnant en premier lieu du 
chlorhydrate de pipéridine. A côté de celui-ci, on obtient seulement le 
pipéridino-N-propionate de méthyle, lorsque la pipéridine est en excès; 
le chlorhydrate de ce même composé, si eVst l'ester (3-chloropropionique 
qui est en plus forte proportion; et un mélange des deux, si les deux corps 
mis à réagir sont en quantités cquimoléeulaires. 

<;„n tl! Mi \ <;iu;u <;u,~<;<>o<;ii ;; ^ (^iun-cil- --UL-muaiH-i-ici, 

<; 1 n 1( ,Mi + 1IC1 ^ C,1I I0 ML MCI. 

cji io \~ cn^-ciu-coocna + iini , c,n, N- eu, -nu- -<:oo<;n :lî iici. 
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Le pipéridino-N-propionate de méthyle n'avait pas encore été décrit : c'est 
un liquide, E„ tS 65-66°; n]? t/|555; d\" 0,986. R. M., calculée 47,08; 
trouvée 47,07. Analyse élémentaire : C-JI^O-jN, calculé %, C 63, 1 5; Iï 9,94 ; 
18,71; N 8,18; trouvé %, C 63,oo; H 9,92; 19,11; N 8,48. 

Il donne un chlorhydrate : lamelles brillantes, solubles dans l'eau, l'alcool, 
l'éther, légèrement solubles dans l'acétone, insolubles dans l'hexane; F 195°. 
Dosage de chlore (Charpentier- Vohlard) C.,H 18 0aNCl, calculé %, Cl 17,10; 
trouvé %, Cl 17,00. 

Il donne également un chloroplatinatc : cristaux rouge orangé, F 202°. 
Dosage de platine : PlC1«H 2 , 2C ;) H l7 0oN, calculé %, Pt 25,94; trouve %, 
Pt 26,04. 

Sa saponification par la soude hydroalcoolique nous a donné le 
pipéridino-N-propionate de sodium. Celui-ci, par addition d'acétone à sa 
solution dans l'alcool, précipite sous forme d'une masse gélatineuse, au sein 
de laquelle apparaissent au bout d'une huitaine de jours des lamelles 
hexagonales, F 276°, qui sont constituées par l'hydrate 

C 5 H 10 NH-Cn,-Cïï 2 ~COONa, aH t O. 

Par action de l'acide chlorhydrique sur ce sel, nous n'avons pu obtenir 
Yacide pipéridino-N-propionique lui-même, mais son chlorhydrate : cris- 
taux, F 2T2°. Dosage de chlore (Charpentier- Vohlard) : CnHi,,0.>NCl, 
calculé %, Cl i8,o5; trouvé %, Ci 17,95. Nous avons également fait son 
chlorophatinate, cristaux orangé F 208 . Dosage de platine : Pt Cl,sH a , 
2 C 8 Hi 5 2 N, calculé %, Pt 26,93; trouvé %, Pt 26,89. 

2. &v.-chloropropionate de méthyle donne lieu à une réaction beaucoup 
moins vive et plus lente que son isomère, ce qui permet de pouvoir opérer 
sans solvant. A côté du chlorhydrate de pipéridine, les produits de la réaction 
sont essentiellement constitués par le pipêridino-N-mêthylacétate de méthyle, 
accompagné de l'amide substitué, la N-x-chloropropionylpipéridine, dans le 
cas seulement où la pipéridine est en excès par rapport à l'ester a-chloro- 
propionique. 

Le plus souvent, celui-ci réagit principalement par son atome de chlore : 

2C5KUNÏÏ -l- CII a -CïLCl— COOCrï;, ->• CsII.oNTT, IÏCI -h CJI 10 N-CH-CO"OCHj. 

CH 3 

Mais, dans le cas particulier d'un excès de pipéridine, l'atténuation de la 
mobilité du chlore, due à sa position en a, permet à la réaction normale d'un 
ester sur une aminé secondaire de se produire également : 

G S H 1Ô NII + CH 3 -CIICl-COOCH 3 -> CIÏ 3 OII -+- C â II 10 IN T - CO-CTICI-CIJ,. 

Les deux corps ainsi obtenus n'avaient pas encore été décrits : 

Le pipéridino-N-méthylacétale de méthyle est un liquide incolore, E ,b S5°; 

nl° 1,4570; dl° 0,996 soluble dans l'éther et les autres solvants organiques. 

Réfraction moléculaire : R. M., calculée 47»°5; trouvée 46,78. Analyse 
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élémentaire : C„H n O,N, calculé %, C63,i5; H 9,94; 18,71; N8,t8; 
trouvé %, C63,3i; Hj),56; 018,97; N 8,26. ïl donne un chlorhydraie 
cristallisé très solublo dans Tenu et déliquescent, F i/h>°. Dosage de chlore 
(Charpentier- Vohlard) : C„H J8 O a NCl, calculé % Cl 17,10; trouvé %, 
Cl 17,07. Nous n'avons pu obtenir son chloroplatinate. 

Par saponification de cet ester par la baryte, puis action de ILSO, sur 
le sel de baryum obtenu, nous avons isolé des cristaux solublcs dans l'eau 
et l'alcool, insolubles dans l'éther, F 206 , qui semblent être Y acide 
pipâridino-'N-mélhylacélique, décrit par Briïhl et Bischoft ( v ) comme un 
corps cristallisé F 20.^-206°. 

f^a N~%-cMoropropionylpipéridine est un liquide visqueux E) ()C)°; 
hJ" i/ig3o; d'ï" 1,109, insoluble dans l'eau. Réfraction moléculaire : R. M., 
calculée 45,77; trouvée /j5,8o. Dosage de chlore (Baubigny et Chavannes) : 
CJÏ M ONCl, calculé %, CI 20,10; trouvé %, Cl 19,90. 

Enfin, dans tous les cas, nous avons eu un résidu huileux, d'où nous avons 
pu extraire des cristaux solublcs dans l'acétone, le chloroforme et l'eau, 
insolubles dans l'éther, F ioo°. Les dosages du chlore mobile qu'ils ren- 
ferment et du platine du chloroplatinate qu'ils donnent (paillettes jaune 
orangé, F 212- 21 3°) sembleraient indiquer qu'on a affaire au chlorhydrate 
d'un diester résultant de la substitution de — CH — COOCIij simultanément 

CH :t 
à l'hydrogène de — NH et à l'un des atomes d'hydrogène du cycle pipéri- 
dinique. Dosage de chlore : calculé %, Cl 12,09; trouvé %, Cl 12,06. Dosage 
de platine : calculé %, Pt 21,10; trouvé %, Pt 20,90. Toutefois, la spectro- 
graphie infrarouge donne une bande C=0 unique, de fréquence 
v c=o — i65o cm -1 , correspondant à un amide; mais un tel composé ne 
donnerait ni chlorhydrate, ni chloroplatinate. 

Nous nous proposons de reprendre cette étude lorsque nous disposerons 
d'une quantité suffisante de ces cristaux. 

En résumé, les deux monochloropropionates de méthyle agissent sur la 
pipéridine de façon analogue au monochloroacétate, mais moins énergi- 
quement, l'atome de chlore ayant sa réactivité diminuée soit du fait de son 
éloignement de — COOCEU, soit du fait de sa position en a. Ils donnent 
toujours une réaction principale par leur atome d'halogène. Mais la réacti- 
vilé du chlore de l'a-chloropropionate de méthyle est suffisamment atténuée 
pour que, en présence d'un excès de pipéridine, cet ester puisse donner 
également lieu à la réaction normale d'un ester sur une aminé secondaire, 
conduisant à l'amide substitué. 



(*) Séance du 7 octobre 1968. 

M Mme y. Ursy et M. M. Paty, Comptes rendus, 252, 1961, p. 38 Ta. 

m Kalbaum, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. t 12, 1879, p. 343. 

'" Moureu, Piurat et Tempier, Comptes rendus, 172, 1921, p. 1269. 

Brùiil, Ber. d. Deutsch, chem. Ges., 9, 1876, p. 41; Bischoft, Md., 31, 1S98, p. y,8/ii. 

{Faculté des Sciences, Chimie S. P. C. N., Bordeaux-Takncc.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions (V addition de Viodure germaneux sur 
quelques composés organiques halogènes. Note (*) de MM. Michel Lesiire, 
Pi eure Mazerollls et Geobc.es Manuel, transmise par M. Marcel Delépine. 



L'addition de l'iodure gcrmaneux sur des composés organiques halogènes 
conduit à la formation de dérivés organo germaniques polyhalogénés pouvant 
être fonctionnellement substitués. . . 

Les premiers dérivés d'addition entre .l'iodure germaneux et les iodures 
de méthyle et d'éthyle furent obtenus par Flood [('), (")]. Plus récemment, 
Volpin et coîî. réalisèrent la fixation de l'iodure germaneux sur la triple 
liaison de l'acétylène et du diphénylacétylène ( :î ). Enfin, Clark et Willis 
obtinrent un composé d'addition avec le trifluorométhane (''). 

Nous avons observé que l'iodure germaneux réagit d'une façon générale 
sur les dérivés halogènes. Au cours de ces réactions, le germanium passe de la 
valence 2 à la valence 4* 

Ainsi, en tube scellé, à i4o°C, l'iodure germaneux réagit sur l'iodure 

de butyle : 

GeL--IC,n y "-+ T :J GeCJI y . 

Nous avons retrouvé le triiodobutylgermanium, préparé par Anderson 
par action de l'iode sur le butylgermane C^.jGeHa ( 5 ). 

Avec l'iodobenzène, à i6o°C, nous avons obtenu le triiodophénylgerma- 
nium, isolé par Bauer et Burschkies en faisant agir l'acide iodhydrique sur 
l'oxyde (PhGeO).O ( fi ) : " " ~~" 

GeU-ICJT, -> I 3 GeC a H 3 . 

L'action de l'iodure germaneux sur l'iodure de méthylène en tube scellé 
à 8o°C, conduit au triiodure d'iodométhylgermanium : 

GeT*+ICH s T -* ï a GèClI»l. 

Avec le diiodo-1.2 éthane, la réaction est plus complexe. En tube scellé 
à i5o°C, les réactions suivantes ont lieu : 

ICII.CILI -> 1,+ CII^CIL, 

GeL-t-L -> GeT,,, 

I 

nGeT*+7îCTT a =CH* -> (-CÏL-CIJâ-Ge-)*. 

I 
I 
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f ,e produit do la réaction, Irai té par un excès do bromure d'olltyl magné- 
sium, conduit a lu formation de tétraéthylgermanium, do digormane 
(CalTr^îiGoCITaCIIaGefCalI^a ( T ) cL de produits plus lourds, polyrnérisés, 

f(: a lI 4 ) s GL'-(CIUClï ï -Ge) n CTT s Cn i -Ge(C i nj a . 

I 

L'iodure germaneux réagit également sur les dérivés bromes. 

Avec le bromure de butyle, la réaction est complète en 5 jours, à i5o°C. 
Mais à la distillation, on recueille un mélange de produits trihalogénés. 
Ce mélange, traité par le bromure d'éthylmagnésium, conduit au triéthyl- 
butylgermanium : 

GeI,H-RrCiH u -r Br ;i Ge C,II ) Br,IGe C t I-I,, . . . . , I a G eC t IT./. 

(CH.^aGeQI-I,. 

L'action de l'iodure germaneux sur le dibromo-1.4 butane conduit 
également à un mélange de dérivés polyhalo gênés. Ce mélange, traité succes- 
sivement par l'iodure de méthylmagnésium et par l'hydrure de Sehlcsinger 
permet d'obtenir le trimé thylbutylgermanium pur : 

Geï,H- lir(CTL)*Br * X.Ge (CJLhTîr (avec X z=lir ou I), 



et 



CH,MgI 

\,Ge(CT7) v nr ■ * (CHaJsGeCCÎTOvnr, 



(CH :t ) :t Ge(CIL),[îr ^^ (CIÏ^GeCJI,. 



L'un de nous avait obtenu ce même dérivé par une réaction de redistri- 
bution entre le tétraméthyl et le tétrabutylgermanium sur un mélange de 
chlorure et de bromure d'aluminium à dose cataly tique vers i5o°C ( x ). 

Il est également possible de faire agir l'iodure germaneux sur des composés 
organiques halogènes renfermant certains groupements fonctionnels. 

L'éther iodométhylique réagit quantitativement à froid sur l'iodure 
germaneux : 

Gel, h- ïCH,OCÏl ;î -> I 3 GeCTr 4 OCIT a . 

Ce composé peut être alcoylé par les magnésiens : 

laGeCH.OCTI, Î2!!^ (QII,),GeCILOCïïn- 

L'iodoacétate d'éthyle réagit, dès 90°C, sur l'iodure germaneux et 
conduit au triiodogermylacétate d'éthyle : 

Ge T 8 H- ICTL CO OC JI, -> I.GeCTLCOOIIJL, 
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Au terme do ces réae lions d'addition, nons avons obtenu quelques 
nouveaux composes organogeimaniques dont les constantes physiques et 
les résultats d'analyse sont consignés dans le tableau ci-après : 

RMj, tîe % I % 

Formules brutes. ("C/min 11g). nf^. d\ . cale. U\ cale. tr. cale. tr, 

I : ,GeClT t I (ÇHJ. v Ge)..:.. i1 7 / M >i,8 3,71*9 - - ia,aa 12,7 85, f V 2 85, 3 7 

I a GeCTT a O"CH 9 (C,H 5 GI ;! Ge). . . no/ l r, 7 5o 3, 037 66,7 67,0 14,57 14,9 76,39 76,47 

.GeCn.COOCJÏ, (Cai 7 QJ :! Ge)... i33/ M " 1,69^ 2,761 70, a 7-M "3,43 i3,G 70,45 70,60 

;jI,) : .GeCTT,OCTT :( (d.JÏ^OGe),. . i3a/is 1 /i53a 0,9687 80, Ci 80,7 58, 18 58 /19 11,16 11, o3 

(CH^GeC,!!, (G 7 H 18 Ge)..'... ia8/ 755 i/,™5 0,9597 16, 3 7 46,3 48,09 48, i3 10, 38 10, o5 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') E. A. Flood, K. L. Godfrey et L. S. Foster, Inorganic Synthèses, 3, n° 64, 1950. 
(-) E. A. Flood, J. Amer. Chem. Soc, 55, 1933, p. 4935. 

( :! ) M. E. Volpin, Yu, D. Koreshkov, V. G. Dulova et D. N. Kursanov, Tetrahedron 
18, 1962, p, 107 à 122, 
(*) H. C. Clark et J. C. Willis, J. Amer. Chem. Soc., 84, i960, p. 898. 
( B ) H. H. Anderson, J. Amer. Chem. Soc, 82, i960, p. 3oiC>. 
( r ») H. Bauer et K. Bursghkies, Ber., 66, 1933, p. 11 50. 
( 7 ) P. Mazerôlles, Thèse, Toulouse, rgSg. 
( s ) M. Lesrre et J. Orrit, Bull. Soc. Chim., 1962, p. 912. 

(Laboratoire des Organométalliques, Faculté des Sciences, Toulouse.) 
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STRATIGRAPHIE. — Première recolle cVune Ammonite de VJIetlangien infé- 
rieur dans les calcaires dolomitiques de la région d'Aviles (Asturies, 
iïspagnc du Nord). Note (*) de MM. Gonzague Di'Bau, Ubmk Moutekde 
cl. i\. Llopis Llado, présentée par M. Pierre Pruvost. 

Dans des calcaires dolomitiques associés à des marnes rouges ou grises, souvent 
rapportées au Keupcr, on a recueilli un Caloceras pirondii Reynès; c'est la première 
Ammonile hettangienne signalée dans toute la péninsule ibérique et môme dans 
le Sud-Ouest de la France. Esquisse de la succession lithologique de la parlie infé- 
rieure du Lias des Àsturies. 

Un étudiant de l'Université d'Oviedo a recueilli aux environs de San 
Justo, à 7,5 km au Sud-Est d'Avilcs (soit à i5 km au Nord - Nord-Ouest 
d'Oviedo), une Ammonite de PHettangien inférieur. Il s'agit d'un Caloceras 
pirondii Reynès de 90 mm de diamètre, montrant six tours bien distincts 
avec côtes assez fortes régulièrement espaeées. L'exemplaire est très 
conforme, notamment pour le nombre de côtes, au type de Reynès (Monogr., 
pi. 3, flg. 29-30). Il atteint la taille de l'exemplaire figuré par Buekman 
(Typ. Amm., pi 304), mais il a des côtes un peu plus distinctes et plus 
proversées au bord externe que dans ce dernier. 

Le bloc contenant la coquille est un calcaire dolomitique gris à patine 
ocre, bourré de Lamellibranches à l'état de moules internes ou externes; 
ces formes sont encore à l'étude et le mauvais état des charnières rend leur 
détermination délicate. Nous avons retrouvé des blocs identiques à 
empreintes semblables de Lamellibranches en empierrement dans un petit 
chemin, non loin de San Justo, à quelques centaines de mètres au Sud-Ouest 
de la borne kilométrique 15 de la route d'Oviedo à A viles, au-delà d'une 
carrière exploitant la dolomie. Nous n'avons pu voir en place ces bancs 
dans le voisinage où les conditions d'affleurement sont mauvaises par suite 
de développement des cultures. - - — 

Mais à 4 km au Sud-Est, au Nord du petit village de Yillardevello, on 
voit dans les champs un banc de calcaire dolomitique gris très analogue, 
avec une patine ocre un peu plus claire et rempli d'empreintes semblables 
de Lamellibranches; ce banc encadré par des marnes rouges et vertes est 
situé au sommet d'une série de calcaires dolomitiques ou de dolomie 
épaisse d'environ 3o m. 

Or la constitution lithologique de la base du Lias est assez constante 
d'Àviles à Gijon, comme l'a montré une série de coupes complètes ou 
partielles que nous avons pu relever (G. D. et R. M.). Il est donc possible 
de situer l'horizon d'où provient l'Ammonite et de préciser l'âge des forma- 
tions dolomitiques. 
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La succession est schéma tiquemenl la suivante : 

Au-dessus de marnes noires, grises ou vertes, souvent gypseuses, bien 
visibles au Sud d'Oviedo, vient une masse de dolomie et de calcaires dolomi- 
tiques de 3o à /jo m de puissance où l'on peut distinguer des ensembles 
assez constants, notamment aux environs d'Aviles; bancs épais à débit 
parallèlépipédique à la base (G m), plaquettes fossilifères alternant avec des 
marnes (5 m), dolomie massive souvent rubanée avec niveaux vacuo- 
laires (12 m), bancs épais de dolomie alternant avec quatre niveaux argileux 
bien marqués (6 m), calcaire dolomitique ou dolomie en bancs plus minces 
avec niveaux très fossilifères (F) au sommet (11 m) couronnés par un banc 
épais (1 m) de dolomie massive formant saillie. 

Les blocs fossilifères de San Justo et Villardevelîo correspondent par 
tous leurs caractères au niveau fossilifère supérieur (F). Au-dessus, à A viles, 
on observe au moins 12 m de marnes vertes et rouges coupées par de petits 
lits ou des bancs minces de calcaires dolomitiques. 

A Gijon, le promontoire de Santa Catalina est constitué par la masse 
dolomitique principale et l'on retrouve près du sommet le niveau fossi- 
lifère (F). La grande plage, situé à l'Est, correspond aux marnes rouges 
et vertes supérieures. Plus à l'Est, près de 1* embouchure du rio Piles, 
au-dessus des marnes, viennent d'autres niveaux dolomitiques, souvent 
caverneux par érosion, avec intercalation de niveaux bréchiques et de 
schistes noirs. Ces dolomies supérieures passent progressivement __ aux 
calcaires dolomitiques ou compacts du Sinémurien inférieur et aux calcaires 
fossilifères du Lotharingien (plage de Penarubia) ( 1 ). Les sondages faits 
à Gijon confirment cette disposition. 

La découverte de Fammonite de San Justo nous permet de préciser l'âge 
des formations inférieures du Lias du bassin de Gijon-Aviles. Caloceras 
pirondii Reynès est une forme caractéristique du sommet de FHettangien 
inférieur; il vient immédiatement en dessous de l'horizon à Alsatites laqueus. 
En conséquence la masse dolomitique principale est à placer dans FHettan- 
gien inférieur, bien qu'elle soit accompagnée par des marnes rouges et 
vertes à faciès Keuper et qu'elle ait été rangée par certains auteurs dans le 
Trias. La série dolomitique supérieure, affleurant à l'Est de la grande plage 
de Gijon, serait de FHettangien supérieur ou du Sinémurien. 

Des faciès dolomitiques ou calcaréo-dolomitiques analogues à ceux de la 
masse dolomitique principale, s'observent de façon constante à la base du 
Lias au Sud de Santander, en Biscaye et dans les Pyrénées basques; à partir 
de FAriège ces mêmes formations reposent sur les. couches à Avicula 
conforta. Leur attribution à FHettangien avait été établie, tant sur leur 
situation stratigraphique cpie sur leurs ressemblances lithologiques (litho- 
faciès, accumulations semblables de Lamellibranches banaux) avec FHettan- 
gien inférieur bien daté de la région d'Alès et du Sud de la vallée du Rhône. 
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L'ammonhe de la région d'Aviles vient apporter une prouve décisive à 
celle assimilation, mais son intérêt est plus grand encore : c'est la première 
Ammonite liottangienne connue dans toute F Espagne, le Portugal et même 
le Sud-Ouest de la France. 

(*) Séance du 7 octobre i<jG3. 

(') G. Dubar et R. Mouterde, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1234. 

(Laboratoire de Géologie des Facultés catholiques de Lille et de Lyon 

et de l'Université de Madrid.) 
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PALÉONTOLOGIE. — Sur la paléoécologie des Discocyclines de V Eocène 
inférieur du bassin de Bordeaux, Note (*) de M Ue Mauhicette Veillox 
et M. Michel Vigneaux, présentée par M. Jean Piveteau. 

Schématiquemenl considérée dans deux successions, témoins d'évolutions sédimen- 
laires comparables, mais respectivement caractéristiques de deux domaines marins 
différents, la répartition des Discocyclines dans les formations d'âge éocène inférieur 
du Bordelais, révèle quelques-unes des particularités écologiques et biologiques de 
ces grands Foraminifèrcs. 

L'examen des successions stratigraphiques fournies par les forages 
implantés sur le territoire nord-aquitain conduit à constater, non seulement 
la diversité des associations de Discocyclines mais encore le comportement 
différent des « espèces », selon les biotopes. 

La topographie générale du bassin bordelais, ayant été subordonnée, 
pendant F Éocène inférieur, à l'emplacement ainsi qu'au rejeu d'accidents 
structuraux failles, de direction .hercynienne Nord-Ouest - Sud-Est, des 
séries sédimentaires, choisies dans les zones Sud-Ouest et Nord-Est du 
bassin, peuvent révéler des enchaînements de faunes respectivement 
caractéristiques d'un milieu franchement néritique ou littoral. 

L'analyse de telles séries permet, dans le cadre du bassin de Bordeaux, 
d'établir une échelle de Discocyclines, cependant qu'est précisée la paléo- 
écologie des espèces ainsi que leurs particularités biologiques au niveau 
des principales coupures stratigraphiques. 

Illustrant particulièrement bien les domaines néritique et bordier, les 
coupes fournies par les forages de Cabanac (s5 km au Sud de Bordeaux) 
et Listrac (3o km au Nord-Ouest de Bordeaux) révèlent chacune l'existence 
de cinq phases de dépôt, comparables et parfaitement corrélables à l'échelle 
régionale, tant du point de vue sédimentologique que faunistique. 

a, La phase inférieure indique une première transgression marine de 
l'Éocène qui s'étend sur la région Sud-Ouest où se déposent des calcaires 
à Alvéolines et Milioles dans lesquels il n'a pas encore été observé de 
Discocyclines. A Listrac, il y correspond une formation d'argiles azoïques, 
d'origine vraisemblablement continentale. 

b. Avec la seconde phase, le domaine marin affecte la région Nord-Est 
où l'on connaît un calcaire à Alvéolines, nettement plus récent que le 
précédent. Vers Cabanac, le caractère déjà océanique du milieu s'accentue 
et une sédimentation calearéo-marneuse, glauconieuse et finement sableuse 
s'établit. Les Discocyclines, qui apparaissent avec les Nummulites et les 
Assilincs, sont représentées par : Discocyclina daguini Ncumann, D. cf. 
daguini, D. cf. dowillei (Schlumb.), D. augustie Weijden et D. Irabayensis 
Neumann. 



23 10 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

c. La troisième phase est marquée par l'envahissement des faciès de 
bordure par les Discocyclines. La faune, qui comprend D. archiaci 
(Schlumb.), D. scalaris (Schlumb.), D. marthse (Schlumb.) et D. daguini, 
montre bien l'inégale répartition des espèces selon les milieux : les faciès 
marno-sableux, témoins des conditions de dépôt les moins marines ne ren- 
ferment que D. archiaci, alors que les marno-calcaires, à microfaune 
beaucoup plus diversifiée, sont caractérisés par l'ensemble des espèces. 
Cette distribution définit, d'ailleurs, une zonation secondaire qui reflète, 
sur le plan faunistique, les phases mineures de la sédimentation locale. 

Dans la partie occidentale du bassin, où se poursuit une sédimentation 
marneuse, mais à tendance argileuse, la faune est caractérisée par l'appa- 
rition de D. archiaci, associée à D. daguini, D. augustse, ainsi qu'à de 
nombreuses formes intermédiaires. 

d. Consécutive à une oscillation tectonique qui s'accompagne d'une 
notable régression marine dans tout le domaine nord-aquitain, la quatrième 
phase est illustrée par des formations plus pauvres en Discocyclines. 

Dans la zone Sud-Ouest du bassin, se manifeste un régime marin, illustré 
par le dépôt alterné de marnes à faune riche en individus plane toniques 
mais dépourvue de Discocyclines, et de calcaires renfermant de nombreuses 
D. archiaci, D. augustœ, D, daguini, D. cf. scalaris et de rares Astcrodiscus sp. 
Dans la partie Nord-Est, se déposent simultanément, des marnes à grands 
Foraminifères, parmi lesquels dominent les Nummulites alors que D. archiaci 
y existe seule, et demeure relativement peu abondante. 

c\ La dernière phase correspond à l'ultime avancée marine d'âge éocène 
inférieur. On constate, alors, une certaine uniformisation des associations 
de faune, en relation avec la faible profondeur des eaux, dans tout le bassin. 
À Cabanac, s'individualisent des marnes et calcaires gréseux avcel). archiaci 
et D, augustœ, cependant qu'à Lis trac se déposent des marnes sableuses 
et des grès renfermant D. archiaci seule ou associée à D. augustœ. 

Basée, non pas sur la répartition des « espèces » conçues dans leur sens 
le plus large, mais sur l'individualisation des mutations, l'échelle des 
Discocyclines, en Bordelais, comporte trois zones. 

j° Une première zone, à la base de la série, définissable, actuellement, 
seulement dans la partie Sud-Ouest du bassin, renferme, en majorité, des 
formes primitives. Seule Z). augustœ y est typique,/), daguini, D. cf. douvillei 
et Z). irabayensis présentant une nucléoconque nettement plus petite^ que les 
individus déjà signalés, en particulier dans le Sud du bassin aquitain. 

2° Une deuxième zone se caractérise, ensuite, par l'ensemble des particu- 
larités suivantes : 

— apparition de formes nouvelles (D. archiaci, l). marllm\ D. scalaris), 
I). archiaci, néanmoins, par sa taille et ses caractères internes paraît pins 
archaïque que le type de l'espèce; de plus les deux dernières espèces sont 



rares ; 
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— persistance de formes précédentes, typiques (D, augustœ), ou atypiques 
(ZX daguini) ; 

— apparition de mutants, plus évolués que leurs formes affines du niveau 
sous-jacent. On note ainsi le développement de D. daguini typique; 

— prolifération d'individus intermédiaires, entre « espèce » ancienne 
(D. augustœ) et « espèce » nouvelle (D. archiaci). 

Le caractère mixte de son contenu faunistique paraît être l'un des traits 
dominants de cette zone. 

3° La troisième zone, enfin, peut être définie par : 

— l'apparition du genre Asterodiscus, bien que celui-ci demeure rare 
dans les faciès où il existe; 

— le développement notable de D. scalaris ; 

— la disparition des formes intermédiaires essentiellement caractéris- 
tiques de la zone précédente, ainsi que celle des « espèces » primitives. 

L'établissement de cette échelle bordelaise des Discocyclines, précédem- 
ment recadrée dans la série chronostratigraphique aquitaine (*) a conduit 
à aborder le problème de la valeur des limites entre les trois zones ainsi 
reconnues. 

La limite entre les zones 1 et II s'accompagne de faits biologiques diffé- 
rents selon le type de série sédimentaire considérée. Dans les dépôts néri- 
tiques, les « espèces » archaïques (D. daguini) persistent, mais seulement 
sous la forme d'une variété qui semble ainsi mieux adaptée aux nouvelles 
conditions du milieu. Cette survie ne serait donc qu'un cas d'adaptation 
au faciès. Les formes plus largement tolérantes ou pré-adaptées au nouveau 
biotope (D, augustœ), continuent leur développement. De plus, une augmen- 
tation sensible du taux des mutations survient à partir de cette limite. 
En faciès littoral, apparaissent des « espèces » nouvelles, d'autant plus 
nettement différenciées des « espèces » ances traies, que la limite strati- 
graphique s'accompagne d'une lacune de sédimentation plus importante. 
Ce même faciès voit l'épanouissement de l'une des mutations nées en milieu 
néritique (D. archiaci), celle-ci apparaissant comme la mieux adaptée aux 
bio topes de bordure. 

La limite entre les zones II et III se manifeste, comme la précédente, 
différemment selon le domaine de sédimentation. En milieu néritique, 
les « espèces » ou mutations survenues dans la zone II se développent, par 
la suite, et se localisent de plus en plus étroitement dans les biotopes pour 
lesquels elles semblent pré-adaptées. La disparition des formes intermé- 
diaires, ainsi que celle des « espèces » ances traies, reproduit exactement, 
dans le temps, le schéma observé à l'intérieur de la zone précédente, entre 
faciès néritique et de bordure. Dans les formations littorales, l'appauvris- 
sement rapide de la faune ne laisse subsister que les « espèces » qui se sont 
antérieurement comportées comme étant les mieux adaptées aux dépôts 
caractéristiques de ce même domaine de sédimentation. 
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En conclusion, l'interprétation raisonnée de ces trois zones de Diseo- 
cyelines nous conduit à lier, d'une part l'apparition des mutations essen- 
tielles, au sein d'une première association d'espèces, à la la limite inférieure 
(entre zones I et II) et d'autre part la réalisation, sous sa forme typique, 
d'une seconde association, plus récente, à la limite supérieure (entre zones II 
et III). 

De semblables résultats peuvent être obtenus avec le support paléonto- 
logique d'autres groupes de Fora minif ères. Ils soulignent l'intérêt de l'obser- 
vation paléoécologique des espèces comme base de l'interprétation stratî- 
graphique raisonnée des sédiments du Cénozoïque, 

(*) Séance du 7 octobre 19G3. 

(') M. Veillon et M, Vigneaux, Comptes rendus, 256, 1963, p. i î 0. 

(Centre de Géologie approfondie, Faculté des Sciences t Bordeaux.) 
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VOLCANOLOGIE. — Volcanisme de V Hérault cl réception sismique. Note (*) 
de MM. Claude Allègre, Louis Doussaint, Pierre Mechleb, Jean-Marcel 
Rémy et Yves Rocah», présentée par M. Jean Wyart. 



Le 23 avril ig63, la Marine nationale a effectué un tir en Méditerranée 
dans, le golfe du Lion (L = 2° Est de Paris, l = 4^° 4°' Nord), à l'aide 
d'une grenade sous-marine de i25kg tirée à 5o m. 

Nous avons reçu les signaux sur des structures volcaniques appartenant 
à l'alignement de l'Escandorgue (c'est-à-dire, à une portion du champ 
volcanique de l'Hérault et des Causses). 

Aux environs de Ceilhes, nous avons disposé trois stations : 

l'une sur le volcan du col Notre-Dame; 

— la seconde sur le dyke des Rives; 

— enfin la troisième servant de référence sur le massif granitique 
du Folat. 

A Lodève, deux récepteurs ont fonctionné respectivement sur le dyke 
de Bellevue-Château et en un point voisin sur les calcaires blancs 
géorgiens de la Vierge des Carmes. 

Les enregistrements obtenus sont les suivants (fi g. i) : 

— A Ceilhes (iSokm). — Les ondes n'apparaissent que sur les récep- 
teurs volcaniques et avec une notable avance par rapport aux prévisions 
des modèles classiques (tables de Jeffrey s et d'Hachlach), alors que les Pg 
sont synchrones (tableau I). 

Tableau L 

Temps cV arrivée des ondes. 

Pu. Pg. Pg-Pn. 

lîuse du Folal Néant 7 h 53' a5" 1 

Dyke des Rives .......... 7 h 53' 23'; 7 h 53' aS* \ a" .', 

Volcan du col Notre-Dame. ........ 7 h 53' 22", 7 7 h 53' 20 '; 1 :\" t f\ 

— A Lodève (i3o km). — L'étude des séismogrammes est moins facile 
par suite d'un bruit de fond plus important, mais il est à remarquer que, 
bien que la distance soit moins grande, les Pu sont présentes sur les deux 
enregistrements. 

Position géologique des stations (fig. 2). — A Lodève, les stations se 
trouvent en plein centre de l'axe volcanique et il en est de même pour 
la ...station des Rives. 

Par contre, les stations de Ceilhes : massif du Folat et col Notre-Dame, 
toutes deux voisines, sont situées un peu à l'Ouest de l'axe principal. 

Interprétation des faits, — A priori, on peut songer à trois possibilités 
sur la structure volcanique : 

— l'une est l'hypothèse des poches (A); 

G. R„ 1963, a« Semestre. (T. 257, N° 16.) 147 
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— l'autre l'hypothèse du réseau dense (B) ; 

— la troisième celle de la « crête volcanique » (C) (fig. 3). 

Le fait qu'on reçoive les ondes Pn sur les structures volcaniques nous 
invite à penser que les ondes se propagent uniquement dans un milieu 
basaltique à la sortie du Moho. L'émergence de Moho ayant lieu 10 km 
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environ avant le point de réception, il est raisonnable de penser au 
modèle (C). 

Ceci étant, l'apparition des Pn peut être due, soit à l'absence d'une 
réfraction habituelle basalte-granité, soit à un clîet amplificateur du 
volcan. 




Fig. a. — Schéma structural de Lu zone étudiée, .. 
Mations ' 1, Folal et volcan du col Notre-Dame; 2, dyke des Rives: 
3, dyke de Belle vue-Château; 4, calcaires géorgiens de Lodève. 
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A l'appui de la seconde thèse, signalons deux faits : le signal sur la 
« ligne basaltique » est plus fort qu'ailleurs. 

Ceci se vérifie aux dykes des Rives et de Bellevue-Château. 

L'avance des Pn par rapport aux prévisions peut être attribué à une 
remontée assez notable de la discontinuité de Mohorovicic. 
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Conclusions. — Au point de vue géologique, la série volcanique de 
FEscandorgue semble être le témoin d'une grande fracture de la croûte 
qui serait cimentée de basalte. 

On notera que, contrairement à la Limagne, cette fracture n'est pas 
liée d'une manière apparente à un fait tectonique majeur de la région. 

Au point de vue sismique, la réception sur volcan semble être particu- 
lièrement favorable à l'enregistrement des Pn pour un tir proche. 

Les expériences que nous poursuivons sur divers volcans anciens et 
actuels nous permettront de dire si cette méthode d'étude séismo-volcano- 
logique est généralisable. 



(*) Séance du 7 octobre nj63. 



{Laboratoires de Géologie appliquée, Sorbonne, 

de Géologie générale, Montpellier 

et de Physique de l'École Normale Supérieure. 
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EMBRYOGÉNIE VÉGÉTALE. — Modalités de la floraison et influence de la 
suppression des fleurs hermaphrodites sur la féminisation des fleurs mâles 
chez le Commelina forskalaei Vahl. Note (*) de M. Jacques Mikge, 
transmise par M. Emile Miège. 

La spathe du C. forskaliei contient une fleur cT isolée sur son pédicelle et un 
groupe de fleurs portées par un pédoncule commun. Ce groupe de fleurs comprend 
une fleur çf et deux à trois fleurs à ovaire rudimentaire, non fonctionnel. La suppres- 
sion de la fleur cT induit la féminisation de ces dernières fleurs, mais non celle de 
la fleur isolée. 

Chez le C, forskahvi Vahl. l'inflorescence est protégée par une spathe 
dont les bords inférieurs sont eonerescents. Cette inflorescence comprend : 
d'une part, une Heur (a) dont le pédicelle est articulé sur un pédoncule 
cylindrique, finement pubescent; d'autre part, trois à quatre fleurs 
disposées en une cyme unipare et qui sont portées par un axe court et 
élargi. La fleur (a) est longuement exerte au moment de l'épanouissement. 
Elle possède un androcée composé de trois staminodes et de trois 
étamines polymorphes, mais ne présente aucun organe femelle, même 
rudimentaire. Les Heurs (6, c, d, e) émergent très peu de la spathe au 
moment de l'anthèse, ou bien même, demeurent complètement encloses. 
La fleur (b) est ç? et comprend, outre l'assortiment staminal de la précédente 
Heur, un ovaire bien constitué. Les fleurs suivantes sont, en règle générale, 
maies, mais on peut y observer un ovaire rudimentaire, non fonctionnel, 
surmonté d'un style réduit, très court, blanc au lieu d'être bleu violacé. 

De manière à déterminer à quels stades d'évolution de la spathe les 
suppressions de fleurs sont effectuées, il nous paraît utile d'indiquer quelles 
sont, sous le climat de Dakar, les principales étapes de la floraison. 

Au moment où la méiose a lieu, la spathe n'est pas visible; elle est 
encore complètement entourée par la gaine de la feuille axillante. Les 
boutons floraux sont minuscules et superposés. Puis, la spathe émerge, 
se dégage de la gaine et s'écarte de la feuille. À l'intérieur, les boutons 
grandissent rapidement. La veille du jour de l'épanouissement, ils bleuis- 
sent et atteignent environ l\ mm de long. Les pédicelles s'allongent, surtout 
celui de la fleur (a), qui se redresse dans le courant de la nuit qui précède 
la floraison. 

Dans plus de 8o.% des cas, les fleurs (a) et (b) s'épanouissent en même 
temps. Les deux fleurs émergent complètement peu après le lever du 
soleil (observations de janvier à juin); l'étalement complet des pétales 
a lieu un peu plus tard, au début de la matinée. Les jours couverts, un 
certain retard et un ralentissement dans l'ouverture des fleurs s'observent. 
L'épanouissement dure jusque vers r/j à t5 h. Dès i3 h 3o m, les grands 
pétales montrent de légers signes de llétiïssement. Les divers organes 
se rapprochent les uns des autres; au-delà de il\ h, les filets des étamines 
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latérales subissent une torsion et s'enroulent une à deux fois sur eux-mêmes, 
l'extrémité du style elle-même s'enroule à la façon d'une trompe de papillon 
au repos. Ensuite, les pétales se referment. 

Le pédicelle de la lleur (a) demeure toujours érigé, mais s'arque légère- 
ment en arrière au cours du vieillissement. Cette fleur va, dès le lendemain, 
se détacher au niveau de l'articulation. La fleur (&), elle, réintègre la 
spathe. Quand les conditions sont normales, la fécondation est assurée 
dans plus de 99 % des cas. L'ovaire alors grossit très rapidement et le 
pédicelle se recourbe en arrière, s'aplatissant sur le pédoncule inflorescentiel, 
en un laps de temps très court. Cette torsion en arrière constitue un 






1. Spathe émergeant de la gaine foliaire : boutons floraux très petits. 

2. Spathe subhorizontale, bien dégagée : boutons floraux encore blancs. 

3. Disposition des boutons dans la spathe avant floraison de (a) et (b). 

4. L'inflorescence au moment de l'épanouissement des fleurs (a) et (b). 

5. La fleur (à) est tombée, la fleur (b) est fécondée, (c), (d) et (é) sont encore à l'état de 

boutons floraux. 



critère de fécondation, qui peut être utilisé dans l'appréciation des consé- 
quences de l'ablation de la fleur Ç* sur les fleurs suivantes, 

La fleur (c) s'épanouit, en moyenne, 3 à 4 jours après (b). Il semble 
que, si (b) tombe, l'épanouissement de (c) se fasse légèrement plus tôt. 
La fleur (d) s'ouvre 2 à 3 jours après (c). La fleur (e) s'observe rarement, 
et n'arrive, quand elle existe, qu'exceptionnellement à épanouissement. 

Jours d'ouverture des fleurs (*). 

■ — Spatlies 
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Jour d'ouverture de (c) par rapport à (b)... 
Jour d'ouverture de (cl) par rapport à (c)... 

(*) Jour d'ouverture de la (leur (0) ou de la fleur (e). 

Le rôle des fleurs (c), (d) ou (0), normalement femelles stériles, semble 
être de suppléer aux défaillances possibles ou aux accidents survenant 
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à la fleur {h), hermaphrodite et fertile. En effectuant des suppressions 
(h l (leurs, ee rôle de remplacement, est mis en évidence. 

L'ablation des Heurs (/>), (c), (d), à l'exclusion de ht ileur (//), n'affecte 
en rien la sexualité de cette ileur, même si l'opération est effectuée plusieurs 
jours avant l'épanouissement, quand les boutons sont encore blancs et 
ne dépassent pas t mm à i,5 mm. La fleur (a), dans ces conditions, demeure 
strictement rnâle. 

La suppression des fleurs (a) et (b) induit, par contre, la féminisation 
de la fleur (c). Dans les conditions normales, (c) est fertile dans /j,8/[ % des 
cas et stérile dans g5,iG % (observations faites sur i65 spathes). La suppres- 
sion de la fleur (b), même tardive, mais avant que la fécondation ail eu 
lieu, provoque la féminisation de la ileur (c). Il existe une corrélation 
compensatrice qui joue également à l'égard de (d) quand (b) et (c) sont 
détruites. Le pourcentage de graines obtenu après suppression de (/;), 
varie avec le stade auquel est effectuée l'ablation : 

Spnthe 1res jeune, dressée, encore engainée au moins au i/3 (a5 spathes opérées)... 2 1,00 ",| 

Spathe plus Agée, dégagée, boutons iloraux {a) et (b) blancs (34 spathes opérer*),.. 8u,35 » 

Spathedonl les boutons ilorau\ (a) et {b) sont bleus ( 5o spathes opérées ) 81,00 » 

Fleurs (a) et (b) épanouies ( 16 spathes opérées) 87,60 » 

(b) déjà fécondée (de la veille) (17 spathes opérées) 11 ,-G » 

(b) fécondée au moins de l'avant-veille ( iS spathes opérées) 0,00 » 

L'efïicacité du traitement est très nette puisque, en considérant 
l'ensemble des spathes opérées avant fécondation (126 spathes), le taux 
de fertilité passe de 5 à 72 %. 

Etant donné l'inefficacité de l'opération quand il s'agit de (a), qui ne 
possède pas de rudiment d'ovaire, et les conditions dans lesquelles s'effectue 
le développement de (c) et éventuellement de (d), il semble que la nouaison 
de la fleur (c) soit due, plutôt qu'à une action hormonale, à un simple 
détournement de produits trophiques en faveur de la fie m 1 (c). Il s'agit 
là d'une hypothèse à vérifier. 



(*) Séance du 7 octobre 19GB. 



{Laboratoire de Botanique et de Biologie végétale. 
Faculté des Sciences, Dakar.) 
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MORPHOLOGIE VÉGÉTALE. — Le maintien en survie in vitro du mérisième 
terminal chez le Castanea sativa. Note (*) de M me Madeleine Coda«:cioni, 
présentée par M. Lucien Plantefol. 

Chez les espèces sympodiales telles que le Castanea saliva, chaque méristème 
fonctionne seulement le temps de produire une pousse annuelle, c'est-à-dire 
deux ans : la première année se constitue un bourgeon qui, la deuxième année, 
produit une pousse feuillée. Avant l'hiver qui suit,. l'extrémité de la jeune pousse 
tombe avec le méristème terminal qu'elle contient. La survie in vitro de ce méristème 
est possible grâce à des techniques appropriées. 

Les expériences décrites, ont été faites sur des jeunes plants obtenus 
par germination aseptique dans des tubes de gros calibre contenant 
un milieu nutritif simple ('). En deux ou trois mois on obtient des plants 
porteurs de cinq à six feuilles. À leur extrémité se trouve un petit bour- 
geon formé par deux ou trois jeunes feuilles au limbe peu développé qui 
entourent le méristème apical. Au quatrième mois de culture ce petit 
bourgeon tombe et la croissance ultérieure sera .assurée par le bourgeon 
subterminal. Dans la nature également l'extrémité apicale des plants 
tombe avant l'hiver avec le méristème qu'elle contient. Serait-il possible 
de prolonger la vie de ce méristème et dans quelles conditions ? 

1. Le rôle des bourgeons axillaires subterminaux. — En culture non 
aseptique j'ai déjà pu obtenir la survie de méristème apical en supprimant 
un ou deux bourgeons subterminaux au moins une semaine avant la chute 
du bourgeon terminal ( 5 ). Cette survie est constamment accompagnée 
d'une reprise de croissance et de la production d'une pousse annuelle de 
trois à cinq feuilles. L'expérience peut être renouvelée chaque fois que 
le bourgeon terminal marque un temps d'arrêt, La croissance se trouve 
ainsi prolongée de façon importante, mais au printemps suivant, même 
si la chute du bourgeon terminal a pu être encore évitée, c'est toujours 
un bourgeon axillaire qui produit une pousse, La croissance monopodiale 
ne peut être imposée de cette façon. 

2. L'influence de la nutrition. — La valeur nutritive du milieu a une 
influence importante sur la chute du bourgeon terminal. Ainsi lorsque 
le semis est fait sur simple milieu gélose, les jeunes plants ne forment que 
trois à quatre feuilles et leur bourgeon terminal tombe environ un mois 
avant celui des plants ayant germé sur milieu gélose nutritif (Knop 1/2, 
2 % glucose). 

Le repiquage ( 3 ) d'un plant avant la chute de son bourgeon sur un 
milieu nutritif neuf provoque une reprise d'activité du méristème apical 
qui produit trois ou quatre feuilles supplémentaires. Le repiquage peut 
être fait plusieurs fois, provoquant plusieurs reprises d'activité (fig. 1). 
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Le modo de croissance prolongée obtenu alors se rapproche» de celui des 
rejets qui, eux aussi, bénéficient d'une nutrition abondante. 

Malheureusement, la survie du méristème apical ne peut être obtenue 
indéfiniment par cette méthode. C'est toujours un bourgeon axillaire 
qui produit la pousse du printemps suivant. 

N'ayant ainsi pu obtenir la survie indéfinie du méristème apical, ni 
par la suppression de bourgeons subterminaux, ni par une action 
trophique, j'ai tenté de séparer ce méristème de la pousse qu'il a formée 
et de le cultiver seul. 

3. La culture du bourgeon terminal isolé. — À partir du troisième mois 
qui suit le semis — c'est-à-dire un mois environ avant la chute des bour- 
geons terminaux sur les plants témoins — j'ai prélevé les extrémités 
apicales de certains plants et je les ai ensemencées seules. La reprise de 
ces explantats a nécessité la présence d'auxine dans le milieu (io"~ : acide 
indol-acétique) ( 4 ). 

Sur la portion radiculaire du bourgeon prélevé, il se forme au bout de 
trois semaines un cal important (fig. 2). Pendant ce temps le bourgeon 
est au repos, il débourre après la formation du cal et produit une pousse 
de quatre à cinq feuilles. 

Des repiquages successifs de cette pousse sur des milieux nutritifs neufs 
permettent d'éviter la chute de son bourgeon terminal et c'est ainsi que 
j'ai pu obtenir la formation de plus de 3o feuilles par un méristème qui 
dans la nature avait arrêté son fonctionnement et serait mort depuis 
un an (fig. 3). 

La reprise d'activité du méristème apical a été observée au cours des 
premiers prélèvements et jusqu'à ceux effectués une semaine avant la 
chute des bourgeons témoins. Au-delà, les bourgeons prélevés ne forment 
plus de cal, ne reprennent plus et pourtant leur méristème n'est pas morl. 

4. La culture du méristème apical isolé. — Le méristème apical contenu 
dans le bourgeon peu avant sa chute et même quelques heures après, 
est encore viable. En effet j'ai pu, par dissection du bourgeon, prélever 
le méristème apical seul et le mettre en culture. Les prélèvements sont 

Explication des figures. 

Fig. 1. — Pousse obtenue par repiquages successifs sur milieux nutritifs neufs. Chaque 
reprise de croissance produit une pousse nouvelle n + 1 prolongeant la précédente n. 
Les pousses n, n + 1, n + 2 sont visibles (Gxa). 

Fig, 2. — Extrémité radiculaire d'une pousse obtenue par ensemencement d'un bourgeon 
terminal prélevé i5 jours avant la chute des bourgeons témoins. La formation de ce cal 
nécessite la présence d'auxine et permet la reprise sans qu'il apparaisse de racine (G x a). 

Fig. 3. — Six repiquages successifs à deux mois d'intervalle sur milieu nutritif neuf ont 
permis d'obtenir le fonctionnement continu du même méristème terminal et la production 
d'une trentaine de feuilles (GX4/3). 

Fig. 4. — Pousse produite par le méristème apical d'un bourgeon terminal au moment 
de sa chute. Notez la formation de racines (G x 4/3). 



M me Madeleine Codaccionï. 
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petits (de l'ordre de 5oo [/.) el fragiles. Il se forme rarement un cal, V enra- 
cinement direct nécessite la présence d'auxine el se fait en six semaines 
environ. Le développement est plus lent que précédemment; il semble 
favorisé par la vitamine Bi (io" H ). Trois mois après la mise en culture 
le méristème a produit une pousse de trois à cinq feuilles (fig. 4). 

Toutes les pousses ainsi obtenues soit à partir d'un bourgeon entier, 
soit à partir du méristème seul, arrêtent leur développement dans Tannée 
qui suit leur prélèvement. Mais le méristème contenu dans le bourgeon 
terminal caduc peut à nouveau être mis en culture et c'est ainsi que je 
maintiens en fonctionnement in vitro des méristèmes qui dans la nature 
seraient morts depuis deux ans. 

En conclusion, les repiquages successifs sur milieux nutritifs neufs, 
ou la suppression de bourgeons axillaires, ne peuvent assurer une survie 
durable du méristème apical. Seule la mise en culture isolée du bourgeon 
terminal ou de son méristème peut assurer une survie indéfinie. 

Quelle que soit la technique employée, la survie plus ou moins prolongée 
et durable du méristème terminal est toujours accompagnée de la 
production d'une nouvelle pousse feuillée; jamais il ne se forme de 
bourgeon terminal écailleux capable de passer l'hiver à l'état de repos 
avant de donner une pousse printanière. Le fonctionnement des espèces 
monopodiales n'a pu être reproduit. 

(*) Séance du 7 octobre 1968. 

(') Knop 1/2, glucose 1 %. 

( 2 ) Rev. CyL, 25, n os 1 et 2, 1963, p. 11 5- 116. 

( :î ) Le milieu de culture employé doit être liquide; le jeune plant est soutenu par un 
papier filtre suivant la technique de Heller, de façon à pouvoir être repiqué sans que soit 
lésé son système radiculaire. 

( 4 ) L'adjonction d'acide indol-acétique au milieu est nécessaire à la formation du cal, 
donc à la survie, mais c'est un élément auxinique pouvant avoir une action sur le fonc- 
tionnement du méristème apical. C'est pourquoi j'ai réduit au minimum la durée du 
séjour dans le milieu auxinique en repiquant dans un milieu simple nutritif dès la forma- 
tion du cal. 

(Laboratoire de Botanique de la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5 e .) 
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physiologie VÉGÉTALE. — Conditions optimales d'activité auxines-oxyda- 
sique d'extraits de racines du Lens. Note (*) de MM. I*àiu.-Kmii,e Pii.et el 
Thomas Gaspah ('), présentée par M. Raoul Combes. 



Les racines du Lens culinaris Med. fournissent un matériel de choix pour 
l'étude des auxines-oxydases et du métabolisme de l'auxine en général ('-). 
En vue d'aborder l'étude de l'action de certains effecteurs naturels dans le 
catabolisme de l'acide p-indolyîacétique (ÀBIÀ), il nous a paru essentiel 
de rechercher, pour un milieu donné, la concentration optimale de l'extrait 
de ees racines comme source d'enzyme. C'est le but de cette Note. 

La culture du Lens, la préparation des extraits et l'analyse colorimétrique 
de leur activité ont été décrites ailleurs [( ;t ), (*), (")]. 

Les graines sont placées sur papier filtre et eau distillée dans une étuve 
obscure à i5°C 4$ h après, les racines qui ont 18 mm sont choisies. Sous 
lumière verte, des pointes de 11 mm sont prélevées puis broyées en présenee 
de tampon-phosphate de pH 6,1 (température : — G à + 2°C). L'extrait 
est centrifugé (8 ooo t/mn) à la même température, puis décanté; le culot 
est resuspendu dans les eaux de rinçage puis recentrifugé. On a finalement 
un volume donné d'extrait de concentration (poids frais de racines) connue. 
Une partie aliquote est amenée à 10 ml avec 2 ml d'ABIA à 5o f^g/ml et 
du tampon : c'est la solution active. L'ÀBIÀ restant après des temps 
d'incubation déterminés (à 25°C) est mesurée eolorimétriquement au photo- 
colorimètre de Klett-Summerson (5 35o A) en présence de réactif de 
Salkowski (3 ml FeCL.6 H,>0, i,5M; 6o ml HsSO,, i ,84 ; ioo ml H_>0 
distillée). 

Nous avons relevé (après 3o, Co, 120 et 180 mn) l'activité auxines- 
oxydasique de solutions actives d'extraits contenant 0,1 25, o,5oo, 1,000 
et 2,000 g de racines (poids frais) dans 5o ml, en présence de 5oo {/.g d'ABTÀ. 

Cette activité est exprimée ainsi : 

A. par la quantité d'ABIA détruit dans les 5o ml de solution 
active (fig. A) ; 

B. par la quantité d'ABTA détruit pour 100 mg de poids frais du 
Lens (fig. B). 

Ces résultats montrent que : 

Mode A. ~- Quelle que soit la période d'incubation, le maximum d'acli- 
vilé est observé dans la solution où la concentration de l'extrait (2 g) est 
la plus élevée, 

La quantité d'ABIA détruit n'est pas proportionnelle à la quantité de 
poids frais de Lens. 

Mode B, — Après 120 et 180 mn d'incubation, l'activité maximale est 
relevée pour les solutions où les quantités de poids frais sont les plus faibles 
(o,i25 à o,5oo g). 
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Ces résultats nous suggèrent les remarques suivantes : 
i° La comparaison de l'activité de plusieurs solutions de concentrations 
différentes, mesurée après un seul temps d'incubation, peut n'avoir aucune 
signification : les solutions à faible concentration de poids frais (ici o,i25 g, 
par exemple) nécessitent une période d'induction plus ou moins longue avant 
de manifester leur activité maximale ( n ). 

2° En présence d'une quantité de substrat déterminée, dans un volume 
donné, l'activité ne va pas toujours croissant et proportionnellement (fig. À) 
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Activité auxines-oxydasique d'extraits de racines du Lens. 
exprimée en ABIA détruit (,ug). 
A : pour 5o ml de solution active; 
B : pour ioomg de poids frais du Lens. 
Teneur initiale en ABIA : io ^g/ml de solution active. Le temps d'incubation enzyma- 
tique (MN : en minutes) varie de o à 180. La concentration de l'extrait actif est choisie 
entre o et 2 g de poids frais pour 5o ml de solution active. 

avec la quantité de poids frais du matériel ; le substrat peut devenir facteur 
limitant ( 7 ), les produits de dégradation del'ABIA seraient des inhibiteurs 
de la réaction [(*), (°), ( i0 )] et il y a certainement des interactions entre 
effecteurs positifs (accélérateurs) et négatifs (inhibiteurs) de l'extrait 
lui-même; "." " "" 

3° Dans les mêmes conditions, la figure B nous renseigne sur l'extrait le 
plus productif : ce n'est pas celui qui correspond à la plus grande quantité 
de poids frais. 
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Ces conclusions sont à prendre en considéra Lion avant toute étude de 
Faction de substances étrangères sur l'activité d'extraits enzymatiques. 
Les buts poursuivis décideront des concentrations d'extraits et des temps 
d'incubation à choisir. . 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

( l ) Aspirant du F. N. R. S., Laboratoire du Phytotron, 3, rue Fusch, Liège (Belgique). 
( â ) P. E. Pilet, Les phytohormones de croissance, Masson, Paris, 1961. 
( : <) P. E. Pilet, Rev. gén. Bot., 64, 1957, p. 106. 

0) P. E. Pilet et G. Collet, Méthode d'analyse du catabolisme auxinique, Ch. Zwahlen, 
Lausanne, 19O2. 

(•■) P. E. Pilet et Th. Gaspâb, Phijsioï, Plant., 1963 (sous presse). 

(») P. E. Pilet, Physiol. Plant, 14, 1961, p. 787. 

0) Y. W. Tang et J. Bonner, Biochem. Arch., 13, 19I7, p. it. 

( H ) M. H. Van Raalte, Ann. Bogorienses, 1, ig5^, p. 167. 

('■») P. E. Pilet, Comptes rendus, 246, ig58, p. 1896. 

(">) P. E. Pilet, J. Bonhote et M. Baillod, Comptes rendus, 249, 1959, p. 5,098. 

(Laboratoire de Physiologie végétale de l'Université de Lausanne.) 
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ZOOLOGIE. — Evolution des asymétries chez les Nématodes Héligmosomatidés . 
Note (*) de M. Alain G. Chabaud et M Ile Marie-Claude Durette, 
transmise par M. Pierre P. Grasse. 

Les asymétries rencontrées chez les Héligmosomatidés obéissent à un certain 
nombre de règles que nous cherchons à formuler. Ces règles sont adaptées, d'une 
part, à l'acquisition d'un corps de forme globuleuse, d'autre part, à l'acquisition 
d'un appareil fixant le Ver dans son hôte. Il existe des gradients d'évolution qui 
coïncident avec les zones les plus fonctionnelles de la surface du corps. 

La famille des Ileligmosomalidm constitue le rameau le plus évolué des 
Strongles intestinaux. Tous les intermédiaires existent entre les formes à 
symétrie normale à peine perturbée, et des formes telles qu'Heligmosomum 
costellatum Duj. où Desportes ( 4 ) décrit « un nouveau plan de symétrie, 
latéral, perpendiculaire au plan de symétrie anatomiquement normal ». 
Différentes structures sont asymétriques, mais leurs évolutions semblent 
liées à des règles constantes : 

1. Chez la plupart des espèces des arêtes cuticulaires naissent derrière 
la vésicule céphalique et s'étendent longitudinalement plus ou moins loin 
en arrière. Sur une coupe transversale, ces arêtes forment des épines qui 
sont donc perpendiculaires à la paroi. Mais habituellement, les arêtes 
sont tordues sur elles-mêmes, si bien que sur coupe transversale, elles 
apparaissent comme des crochets parfois faibles, parfois robustement 
courbés. La pointe des crochets est dirigée de la droite vers la gauche. 

2. Les arêtes elles-mêmes, d'abord longitudinales, tendent à naître sur 
la ligne latérale gauche et à suivre un trajet oblique en arrière et à droite. 
Il s'agit là d'un phénomène progressif, paraissant obéir à des gra- 
dients d'évolution tels que : Antérieur > Postérieur. Droite > Gauche. 
Dos ]> Ventre. Par exemple : Ileligmosomum desportesi Chabaud et 
Rausch a des arêtes obliques en avant qui deviennent longitudinales en 
arrière (Ànt. > Post.); II. yamagutii Chabaud el Rausch a des arêtes 
longitudinales sur la zone ventrale gauche, obliques sur la zone ventrale 
droite, très obliques sur la zone.dorsale (Dos > Ventre, Droite > Gauche). 

3. Le corps est primitivement cylindrique. Il apparaît souvent une 
hypertrophie de la zone ventrale gauche. L'aile latérale, les arêtes ou la 
cuticule elle-même s'épaississent et deviennent vésiculeuses dans cette 
région. 

4. L'extrémité postérieure du corps subit chez certaines espèces une 
torsion d'environ 90 vers la droite, La bourse caudale du mâle enfin 
devient fréquemment asymétrique par hypertrophie du lobe latéral gauche. 
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Ces règles s'interprètent aisément lorsqu'on sait que les Héligniosomes 
vivent le corps enroulé en spirale, l'extrémité antérieure enfoncée profon- 
dément dans la muqueuse de l'hôte. Dans tous les cas observés, cet enrou- 
lement est semestre et s'effectue le long de la ligne ventrale. Les phéno- 
mènes d'asymétrie paraissent alors liés à deux processus évolutifs simul- 
tanés, que nous devons séparer pour la commodité de l'exposé. 

A. Acquisition d\in appareil de fixation. — i° Etant donné le mode 
de torsion du Ver, la face droite devient antérieure. Les crochets orientés 
de la droite vers la gauche, donc, fonctionnellement, d'avant eu arrière, 
permettent la progression du Ver et interdisent son retour en arrière. 



dp 




dr 




B 





D 



A. Coupe transversale de Longistrata yamashilai. La pointe des crochets est orientée 

vers la gauche. 

B. Coupe transversale de Longistriata chabaudi. Hypertrophie de l'aile latérale gauche et 

de la cuticule ventrale. 

C. Bande cuticulaire transversale d'Hetigmosomiim yamagutii mise à plat. Dos : arc les 

très obliques, spécialisées. Ventre-droit : arêtes moins obliques. Ventre-gauche : 
arêtes longitudinales, primitives. 

D. Extrémité antérieure d'Heligmosomum costellalum. Vues latérales droites (d.) et 

gauche (g.) (d'après Desportes). Une nouvelle symétrie est réalisée. 



•2° Pour que l'action de ces crochets soit elïieace, l'arête elle-même 
doit être perpendiculaire- à l'axe de progression. L'obliquité des arêtes 
en arrière et à droite correspond précisément à cette orientation. 

Les zones externes de la spire qui entrent en contact avec la muqueuse 
au cours de la progression du Nématode sont les zones antérieures, droites 
et dorsales. Ces « zones fonctionnelles » coïncident exactement avec les 
gradients d'évolution : Ant. > Post, Droite > Gauche, Dos > Ventre. 

13. JL^olution \'evs une morphologie globuleuse. : i° Sous l'action du 

parasitisme, le corps de très nombreux organismes tend à devenir glo- 
buleux. Ici, l'hypertrophie des faces ventrale et gauche tend à combler 
l'espace vide se trouvant au centre de la spire. 
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4° La face latérale gauche étant fonetionnellement postérieure se trouve 
externe sur le dernier tour de spire. La torsion du corps de 90 vers la 
droite va placer la vulve on le cloaque vers l'avant, donc à l'abri de l'exté- 
rieur. En même temps, la torsion du corps place la face anatomiquement 
gauche à l'intérieur de la spire. L'hypertrophie du lobe latéral gauche 
de la bourse caudale va donc obturer l'extrémité postérieure du canal 
constitué par la lumière de la spire. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') C. Desportes, Ann. ParasiL, 21), iy^3, p. 1O0. 

(Muséum national d'Histoire naturelle, 
Laboratoire de Zoologie, Vers, rue de Bufjon, Paris.) 
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CYTOLOGIE. — ■ Induction de fibromes sous-culanês chez le Hamster 
doré par inoculation d'extraits acellulaires de papillomes bovins. 
Note (*) de MM. Jean-Charles Friedmank, Jean-Paul Lévv, 
M Ue Jacqueline Lasneret, MM. Marc: Thomas, Michel Boiuon 
et Jean Bernard, transmise par M. Léon Binet. 

Des hamsters dorés inoculés à la naissance par scarification avec des extraits 
de papillomes bovins riches en particules virales sont atteints deux à quatre mois 
plus tard de fibromatose sous-cutanée apparaissant au point d'inoculation. 

La transmission du papillome bovin par matériel acellulaire a été réalisée 
chez le Veau dès 1920 (*). Plus récemment, Oison et ses collaborateurs 
ont obtenu avec le même matériel des tumeurs vésicales chez le Veau ( a ), 
et des sarcomes sous-cutanés chez le Cheval ( 3 ). La possibilité de trans- 
mission accidentelle à l'Homme a été rapportée (*). 

Nous avons pu vérifier que le pouvoir oncogène des extraits acellulaires 
de papillome bovin s'étendait également au Hamster. 

Matériel et méthodes. — Les extraits acellulaires ont été préparés à partir 
de trois papillomes provenant de veaux différents et conservés quelques 
jours à — 70 avant l'extraction. La technique d'extraction a déjà été 
décrite (*). Le culot final est remis en suspension dans le PBS à raison 
de 1 ml de PBS pour L\ g de tumeur employée. Tous les extraits ont été 
examinés au microscope électronique après coloration négative par l'acide 
phosphotungs tique et se sont révélés riches en particules de type viral, 
déjà décrites dans un travail antérieur ("'). Les extraits sont conservés 
à - — 70 . 

Quarante-six hamsters dorés âgés de 2 jours ont été inoculés de i 
à 21 jours après la préparation des extraits. L'inoculation a été faite 
dans la région interscapulaire par scarification au vaccinostyle de 3 à 5 mm 
environ dans une goutte de l'extrait. Deux séries témoins ont été consti- 
tuées : l'une comprend 3i animaux inoculés de la même façon et au même 
âge avec des extraits préparés selon la même méthode, à partir de peau 
provenant de veaux indemnes de papillomatose. L'autre est formée 
de 60 animaux non inoculés. 

Résultats. — Seize animaux inoculés avec, des extraits de papil- 
lomes, i/| animaux inoculés avec des extraits de peau saine et /J2 animaux 
non inoculés survivaient à l'âge de deux mois. Après huit mois d'obser- 
vation aucune lésion n'est apparue dans les deux groupes témoins. Par 
contre, i/) des iG hamsters inoculés avec les extraits de papillomes ont 
développé des tumeurs au point d'inoculation. 
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Ces tumeurs ont été observées en moyenne au 100 e jour (64 à i65), 
elles sont de deux types : 

a. Les unes (fi g. 1) sont multiples (six cas). Elles se présentent comme 
une zone dermique indurée et dépilée, parsemée de nodosités de quelques 
millimètres de diamètre. 




Fig. 1. — Nodosités dermiques dans une zone spontanément dépilée. 

b. Les autres (fig. 2) sont uniques (quatre cas) formées d'un nodule 
blanchâtre très dur, arrondi, bien limité augmentant progressivement de 
volume pour atteindre jusqu'à 1 cm de diamètre. 

c. Dans cinq cas les deux aspects sont associés. 




Fig. 2. — Nodule unique, partiellement nécrosé en surface. 
C. R., ig63, 2° Semestre. (T. 257, N° 16.) 
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Toutes ces formations tumorales restent mobiles et n'adhèrent pas au 
plan profond. Après trois à six mois d'observation aucune des tumeurs 
n'a régressé, quatre sont stationnaires depuis plusieurs^ semaines, trois 
continuent à évoluer lentement sans signe apparent de malignité. Huit ani- 
maux ont été sacrifiés à différents stades. 




Fig. 3. 



Fibrome sous-cutané, aspect histologique d'ensemble (G x 60). 



L'histologie est identique dans tous les cas : elle révèle une prolifération 
fibromateuse du derme profond et superficiel respectant complètement 
Fépiderme et les annexes cutanées, et totalement dépourvue d'éléments 
inflammatoires. Cette fibrose extrêmement dense est riche en éléments 
cellulaires jeunes, qui ont souvent une disposition anarchique, mais ne 




Fig. 4. — Fibrome sous-cutané, détail des cellules (G x 960). 
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présentent aucune monstruosité cellulaire. Les fibres musculaires sont 
souvent dissociées par la fibrose (fi g. 3 et 4). Malgré ces signes de suspicion, 
on ne peut conclure formellement à la malignité de ces tumeurs. Aucune 
métastase n'a été observée. Les tentatives de greffe homologue ont échoué. 

Discussion. — On pourrait s'étonner qu'un virus responsable de papil- 
lomes chez le Bovin induise des fibromes dans une autre espèce. On sait 
cependant que Oison et ses collaborateurs ont obtenu les deux types de 
tumeurs au niveau de la vessie des bovins. Il est probable, par ailleurs, 
que les scarifications que nous avons effectuées ont intéressé les plans 
profonds autant que l'épiderme. Confirmation de cette hypothèse est 
donnée par l'apparition de fibromes identiques dans une série supplé- 
mentaire de hamsters inoculés par voie sous-cutanée. L'emploi d'autres 
voies d'inoculation devrait permettre d'obtenir des papillomes chez le 
Hamster. Signalons qu'un animal inoculé par voie intrathoracique a 
présenté sept mois après l'injection des lésions généralisées à la face et 
aux quatre membres, dont l'aspect est celui de papillomes vrais. 

Il est probable que le virus du papillome bovin est responsable des 
fibromes observés chez le Hamster. Ce point ne peut cependant être affirmé 
formellement et exige des expériences complémentaires (recherche du virus 
ou d'un antigène viral spécifique dans les tumeurs et repassage au Veau) 
qui sont actuellement en cours. 

Afin de compléter ces observations et de préciser la nature exacte des 
lésions obtenues, nous avons inoculé plusieurs centaines de rongeurs 
divers. D'après les premiers résultats, les souris C 3 HeB réagissent comme 
les hamsters par la formation de fibromes sous-cutanés. 

L'étude ultrastructurale ( 3 ) et l'analyse biochimique après purification 
en gradient en chlorure de caesium ( 8 ) permettent de rapprocher le virus 
de la papillomatose bovine des virus du groupe Papova. La. démonstration 
d'un pouvoir oncogène étendu à de nombreuses espèces confirmerait le 
bien-fondé de cette classification. 



(*) Séance du 3o septembre iqG3. 

(') O. Magalhaes, Brazil Médico, 34, 19-20, p. 4 3 0-4 3 1. 

( 2 ) C. Olson, A. M. Pamukcu, D. F. Brobst, T. Kowalczyck, E. J. Satter et 
J. M, Prïce, Cancer Res., 19, 1959, p. 779-789,. 

( :| ) C. Olson et R. H. Cook, Proc. Soc. Exp. BioL Med,, 77, iy5ï, p. 281-284. 

(*) C. Lombard, Doin édit., Paris, 1962, p. 220. 

( 5 ) J. P. Lévy, M. Boiron, K. H. Hollmann, F. Haguenau, M. Thomas et 
J. C. Friedmann, J. Microscopie, 2, 1963, p. 175-182. 

( fi ) Ph. Chenaille (sous presse). 

(Laboratoire d'Hématologie expérimentale, 

Institut de Recherches sur les leucémies. 

Hôpital Saint-Louis, Paris, 10 e .) 
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EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Analyse, in vivo, du métabolisme des 
œstrogènes au cours de la différenciation sexuelle chez le Triton Pleuro- 
deles waltlii Michah. Note (*) de M. René Ozon, présentée par 
M. Robert Courrier. 

I/analyse, in vivo, du métabolisme de diverses hormones stéroïdes œstrogènes 
chez la larve de Pîeurodeles waltlii a permis de mettre en évidence aux différentes 
étapes de la vie larvaire, couvrant la différenciation sexuelle, l'apparition progres- 
sive d'enzymes affectant le métabolisme de ces hormones. 

Chez les Amphibiens, les hormones de la gonade adulte, administrées 
pendant la vie larvaire, peuvent modifier la différenciation sexuelle et à 
la limite inverser le sens de celle-ci. En particulier, chez le Pleurodèle 
l'action gynogène de l'œstradiol-17 (3 sur la gonadogenèse, a été démontrée 
par L. Gallien (1960, 19&Ï) H- 

Dans le but d'aborder l'étude des mécanismes intervenant dans ce 
processus, nous avons entrepris l'analyse, in vivo, du métabolisme de 
plusieurs hormones "œstrogènes, par la larve du Pleurodèle, à différents 
stades de son évolution. Trois stades correspondant à la table chronologique 
du développement (L. Gallien, M. Durocher, 1967) ( 3 ) ont été considérés : 
stade 34 (éclosion), stade 49 (prémétamorphose), stade 55 (métamorphose). 
C'est au cours des stades 49/55 que la différenciation sexuelle se réalise à 
partir de l'ébauche gonadale indifférenciée. La température de référence 
est de i8°C. 

Une première série d'études in vitro a été préalablement réalisée sur le 
métabolisme des œstrogènes chez le Pleurodèle adulte ( 3 ). Le foie contient 
une 17 p-hydroxystéroïde-deshydrogénase, une 16 a et une 16 (3-hydroxy- 
stéroïde-deshydrogénase. Il contient également une 16 a-hydroxylase. 

Protocole. — Dans Feau où vivent les larves, l'hormone est ajoutée en 
solution alcoolique (1 mg/ml) de façon à obtenir une concentration finale 
de 1 [i.g/ml. Après 24 h, les œstrogènes libres sont extraits de Feau par 
Féther. Les œstrogènes conjugués sont hydrolyses, soit par H 2 SO.» à chaud, 
soit par hydrolyse enzymatique avec le suc extrait à' Hélix pomaiia ( 1 ). 

L'identification des extraits est faite selon les méthodes suivantes : 

i° Chroma tographie en couche mince dans différents systèmes, notam- 
ment dans le système chloroforme/acétate d'éthyle (5/i) pour l'œstrone, 
Fœstradiol-17 P et 17 a; dans le système B ( 8 ) pour le i6-céto-œstradiol-i7 [3, 
Fœstriol et le 16-épiœstrioL Les taches sont révélées par les réactifs de 
Folin-Ciocalteau, de Boute et par des réactions colorées ( 6 ). Le réactif 
de Kagi-Misher modifié permet de distinguer Fœstradiol-17 (3 (vert) de 
l'œstradiol-17 a (bleu). 
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2° Chromatographie sur papier ( 7 ); dans le système formamide/mono- 
chlorobenzène pour l'œstrone, l'œstradiol-17 (3 et 17 a, dans le système 
formamide/chloroforme pour l'œstriol et le 16-épiœstriol. En ce cas, les 
hormones sont identifiées par deux méthodes : Détermination de leur R/ 
après révélation au réactif de Folin-Ciocalteau et par élution du chromato- 
gramme de la zone correspondant au R/ de l'hormone pure utilisée comme 
test. L'œstrone, rœstradiol-E7 a, l'œstriol et le 16-épiœstriol ainsi élues 
sont microsublimés. Les cristaux sont identifiés par leur point de fusion. 

Résultats. — 1. Larves du stade 34 au stade 49 : 



stéroide 
administré . 



oestrone 



oestradiol - 1 7 



? 



16 céto-oestradiol 
-17 6 



stéroide 
identifié . 



oestradiol-17@ 



oestrone 



oestriol 



16-épioestriol 



enzyme 
intervenant 
dans la réaction . 



Réaction Chimique, 



1 7 6 olDH 



P 



(*) 



17 6o1DH 



P 



HO 




HO 



•* 



16tXolDH 



> 



p 



16/3 olDH 



HO 



(*) olDH, hydroxystéroxde-déhydrogén&se. 



OH 




OH 



OH 




,OH 



OH 



Dès les premiers stades étudiés, il est donc possible de mettre en évidence, 
trois enzymes qui permettent des réactions d'oxydation et de réduction 
des hormones œstrogènes. 

2. Larves du stade 49 au stade 55. —-On retrouve les trois enzymes 
déterminées précédemment, mais on observe deux nouvelles réactions. 
Si l'on ajoute l'œstrone, il apparaît en plus de l'œstradiol-17 (3, son isomère 
rœstradiol-17 a. De même, en ajoutant l'œstrone ou l'œstradiol-17 (3, 
il apparaît avec l'œstriol des dérivés polaires dont l'identification est en 
cours [figure). 

3. Pendant la métamorphose (100 jours environ). — Les mêmes réactions 
ont encore lieu, mais en outre l'animal acquiert la possibilité de conjuguer 
les hormones ajoutées au milieu. Maikel et coll. ( 8 ) en injectant des phénols 
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ont montré que la grenouille adulte, Rana pipiens, conjugue 90 % de ces 
phénols exogènes tandis que la larve est incapable de les conjuguer. 

Il convient de signaler, dans l'eau d'élevage des Pleurodèles (adulte et 
larve), la présence de microorganismes contenant une 17 p-hydroxy- 
stéroïde-deshydrogénase qui entraîne xmiquement l'oxydation de l'œstra- 
diol-17 [3 en cestrone. Ainsi que l'ont montré des analyses comparatives, 
la réaction est faible par rapport à celle propre à l'animal. Aucune des 
autres hormones utilisées ne subit de transformation par l'eau d'élevage. 



HO 




OH 



Û 



OH 



HO 




17?olDH 




composés polaires 



Conclusions. — Nous avons mis en évidence certains aspects du méta- 
bolisme des œstrogènes, in vivo, chez la larve de Pleurodèle. Les enzymes 
étudiées apparaissent de fa^on progressive au cours des différentes phases 
de la vie larvaire : 



Stades. 

O r - -l-tl. ... 

MM>5. . . . 
55 



Enzymes, 



16a, iG(3, 17P-0IDH 
16a, i6j3, 17P-0IDIT 
16a, iG(3, 17P-0ÏDH 



17 a-olDII, 1 6 a-hydroxylase 

lya-olDH, i6a~hydroxylase -h Enzymes de conjugaison 



La présence d'hydroxystéroïde-deshydrogénase aux premiers stades du 
développement n'a sans doute pas une grande signification physiologique, 
ces enzymes étant généralement répandues dans les tissus animaux et 
chez de nombreux microorganismes. Par contre, l'apparition, dès le stade 49 
de nouvelles réactions, marque une étape importante dans le métabolisme 
des hormones sexuelles; c'est précisément à ce stade que le sexe de la gonade 
se différencie. Ainsi la différenciation de la gonade correspond à la mani- 
festation d'enzymes spécifiques, liées aux hormones sexuelles. De même, 
la métamorphose marque le début de l'aptitude à la conjugaison. On peut 
se demander si les hormones dont nous avons étudié le métabolisme sont 
présentes chez la larve normale. Dale (°) admet que des hormones stéroïdes 
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sont sécrétées à partir du stade 26 par la larve de Rana pipiens, mais 
celles-ci sont en quantité trop faible pour être chimiquement décelables 
avec certitude. 



(*) Séance du 3o septembre 1963. 

( l ) L. Gallien, Comptes rendus, 231, 1950, p. 919; Bull. Biol. Fr. et Belg., 88, 1954, 
p, i-5i. 

( s ) L. Gallien et M. Durocher, Bull. Biol. Fr. et Betg., 91, 1957, p. 97-114. 

( :t ) H. Breuer, R. Ozon et C. Mittermayer, Z. Physiol. Chem. Hoppe-Seylers, 1963 
(sous presse). 

(*) Le Professeur H. Breuer, Universitat Klinik, Bonn, m'a fourni les hormones puris- 
simes utilisées. 

(*) B. P. Lisboa et E. Diczfalusy, Acta endocrînol, 40, 1962, p. 60-81. 

( fi ) B. P. Lisboa et E. Diczfalusy, Acta endocrînol., 43, 1963, p. 545-56o. 

( 7 ) R. Knuppen, Z. Vitamin, Hormon. und Ferment forschung, 12, 1963, p. 355-4oi. 

( 8 ) R. P. Maickel, AV. R. Jondorf et B. B. Brodi, Fédération Proc, 17, 1958, p. 390. 
(*) E. Dale, Gen. Comp. endocrînol., 2, 1962, p. 1 71-176, 

(Laboratoire d'Embryologie, Faculté des Sciences de Paris.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Analyse du mécanisme de Voviposition chez la Poule 
(Gallus domestieus) par la technique de la fistule de Voviducte. Note (*) 
de M. Emile Bkaïid, présentée par M. Robert Courrier. 

L'introduction de corps étrangers dans l'oviducte d'une poule, par le moyen 
d'une fistule fonctionnelle du conduit génital, montre que l'expulsion de l'œuf n'est 
pas provoquée par une irritation d'ordre mécanique de la paroi utérine et n'est 
pas en rapport avec le temps de séjour de l'œuf dans cet organe. Si des facteurs 
hormonaux paraissent bien être à l'origine du déclenchement de l'oviposition, 
celle-ci peut cependant être provoquée par un stimulus dû au passage d'un ovule 
dans l'isthme et qui fait intervenir, très vraisemblablement, un réflexe de nature 
nerveuse. 

Le fait de pouvoir obtenir chez la Poule des fistules permanentes et fonc- 
tionnelles de l'oviducte — dont la réalisation a été décrite dans la Note 
précédente (*) — , le moyen qu'offre cette technique de remplacer au moment 
choisi par l'expérimentateur le jaune, normalement ovulé à une heure bien 
déterminée du cycle journalier de l'oiseau, par un corps étranger, la possi- 
bilité de suivre pas à pas sur cliché radiographique le trajet à l'intérieur 
du conduit génital d'un tel objet préalablement marqué par un fragment 
de métal assymétrique, ont permis de préciser certains aspects du problème 
complexe de la ponte de cet animal. 

Nous avons d'abord constaté que le franchissement du magnum par 
l'ovule demandait sensiblement 5 h. Ce résultat est en bon accord avec les 
données classiques et permet de penser que le processus déterminé par le 
corps étranger est physiologique. En outre, l'introduction, chaque jour, 
à la même heure, d'un corps étranger identique dans la fistule d'une poule 
montre que le déclenchement du mécanisme qui provoque l'expulsion de 
l'œuf n'est pas normalement causé par une irritation mécanique de la paroi 
utérine, telle que la dilatation de cet organe par le volume de l'œuf ou le 
frottement de la coquille sur la muqueuse, et n'est pas en rapport avec le 
temps de séjour de l'œuf dans le conduit génital. 

Nous avons en effet observé, d'une part que l'oviposition se produisait 
au moment prévu, aussi bien avec des œufs sans coquille ou de taille réduite, 
ou les deux ensemble, qu'avec des œufs normaux, d'autre part qu'elle 
pouvait survenir après un temps plus ou moins long, fonction, dans certaines 
limites et avec certaines restrictions — principalement l'obscurité — du 
moment de la pénétration dans l'oviducte du corps étranger au cours d'un 
élu tch. 

Ainsi donc, l'oviposition de l'œuf et la formation des constituants de ce 
dernier, principalement de la coquille, présentent des fluctuations en rapport 
avec le cycle propre de chaque animal. Ce cycle est rattaché plus ou moins 
directement à un rythme quotidien, variable en partie d'ailleurs avec la 
durée de l'éclairement. L'expulsion de l'œuf a lieu en effet préférentiel- 
lement le matin et, pratiquement, jamais la nuit. 
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Si des facteurs hormonaux tels qu'un équilibre entre les différentes 
hormones ovariennes et une décharge de principes posthypophysaires sont 
à l'origine du déclenchement normal de l'oviposition, l'expulsion de l'œuf 
peut cependant être provoquée par le stimulus résultant du passage d'un 
ovule dans l'isthme et qui fait intervenir, très vraisemblablement, un 
réflexe de nature nerveuse. 




Fig. 1. 



L'introduction simultanée ou successive de plusieurs corps étrangers 
dans le conduit génital montre en effet que : 

i° il y a formation d'un œuf du type « œuf à deux jaunes » lorsque deux 
ovules artificiels sont introduits l'un à la suite de l'autre dans la fistule. 
Il n'y a pas, dans ce cas, expulsion prématurée du premier, et les deux corps 
étrangers sont très souvent en contact intime à l'intérieur de l'œuf qui, 
de ce fait, est très volumineux; 

2 il y a, au contraire, expulsion de l'ovule artificiel se trouvant dans 
l'utérus lorsque l'autre ovule, introduit dans l'oviducte, 1, 2, 3, 4? 5 ou 6 h 
après le premier, arrive à l'entrée de l'utérus. Le deuxième corps étranger 
se trouve toutefois encore a ce moment dans la partie du conduit génital 
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appelé isthme et ce n'est pas sa pénétration dans l'utérus qui provoque 
l'expulsion de celui qui s'y trouve déjà. En effet le deuxième ovule est 
très rarement pondu en même temps que le premier et son oviposition 
n'intervient souvent que plusieurs heures et même parfois un jour après. 

Ces résultats recoupent et confirment les observations suivantes rap- 
portées dans notre thèse : 

a, la présence d'un ovule dans le magnum ne provoque pas l'expulsion 
de celui qui se trouve déjà dans l'utérus; 




Fig. 2. 

b. lorsqu'une pouîe pond deux œufs à quelques minutes d'intervalle, 
le deuxième œuf est toujours entouré d'une membrane coquillière mais ne 
présente jamais la moindre formation de coquille. 

Ils précisent en particulier le rôle du système nerveux dans le mécanisme 
de la ponte et, à ce sujet, mettent en lumière la position privilégiée de la 
partie du conduit génital appelée isthme. 



(*) Séance du 3o septembre 1963. 

0) Comptes rendus, 257, 196 3, p. a 166. 



(Laboratoire d'Histophysiologie du Collège de France.) 
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PSYCHOPHYSïOLOGIE. — Sur le mécanisme de Voophagie différentielle 
chez la Guêpe Polistes gaîlicus L, (Hyménoptère-Vespide). 
Note (*) de M. Edouard-Philippe Deleuuaïvte, transmise par 
M. Pierre-P. Grasse. 

Lorsque, dans un guêpier, la femelle (individu a ou Guêpe sans compagne) 
rencontre un œuf étranger, elle ie détruit. Cette destruction sélective, 
opposée au respect de ses propres œufs par la Guêpe définit Foophagie 
différentielle. 

En collaboration avec J. Gervet, nous avons entrepris une étude appro- 
fondie de ce phénomène. Nous en donnons les principaux résultats. 

Quand une femelle a pondu, elle ne manque pas, après un laps de temps 
variable, de venir palper des antennes son œuf (activité enregistrée sous 
le sigle Ipa co). Nous supposions que, par ce moyen, la Guêpe apprenait 
à le reconnaître. Une expérience très simple semblait le confirmer : si 
dès la première ponte, on substitue les œufs d'une même femelle à ceux 
de la Guêpe, quand on lui présente ensuite les siens, elle les détruit immé- 
diatement. Par notre artifice, l'œuf étranger était donc devenu celui 
de la femelle. Une expérimentation plus poussée nous a cependant 
détrompé. En effet : 

i° Si Ton répète la même expérience de substitution avec un Poliste 
ayant déjà pondu quelques œufs, librement palpés, les résultats sont 
négatifs. La Guêpe discrimine parfaitement ses œufs et ne se prend pas 
à nos manœuvres. 

2° Si l'on prolonge la première expérience, on s'aperçoit qu'au bout 
d'un temps très variable ou d'un nombre également variable (pouvant 
être nul) d'œufs croqués, la femelle cesse d'être dupe et respecte sélec- 
tivement son œuf. Une fois le virage exécuté, il est impossible, comme 
dans le cas précédent, de modifier les réactions : le phénomène devient 
irréversible. 

Il découle de ces expériences sur les substitutions d'œufs : 

i° Que l'activité Ipato n'a pas la signification d'une, prise de connais- 
sance de l'œuf, mais correspond à une opération de contrôle. 

i° Que jamais l'œuf substitué ne représente exactement, pour la 
Guêpe, l'équivalent du sien. Dans les cas apparemment positifs, de subtiles 
distinctions de traitements le confirment d'ailleurs à l'observateur attentif. 

3° Que les caractéristiques de l'œuf sont fixées avant la palpation 
antennaire. 

L'ensemble de ces données nous amène à concevoir de la manière 
suivante le mécanisme de Foophagie différentielle. Lorsque le Poliste 
pond, il reçoit une information sur la qualité de l'œuf. Lors du contrôle Ipa w, 
la conformité de la stimulation perçue avec cette information détermine 
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la destruction ou le respect de l'œuf. Si l'adéquation tolère initialement 
de légères discordances (*), une rectification s'opère spontanément et 
conduit l'Insecte à la reconnaissance de son œuf. Celle-ci est fatalement 
impliquée par la nature du système : toute erreur sera réparée tôt ou 
tard par le simple fait de la persistance d'une irréductible discordance. 
Il est probable que la révélation ne procède pas d'une acquisition par 
conditionnement. 

Cette interprétation, satisfaisante pour l'ensemble des observations, 
rend compte notamment du fait qu'à la fondation du nid, il n'est pas 
rare de voir la Guêpe détruire ses tout premiers œufs (oophagie initiale) : 
ces erreurs sont sans doute imputables à la mise en route du système. 

Nous avons alors cherché à vérifier notre hypothèse sur le plan neuro- 
logique. Si l'information concernant l'œuf est liée à l'émission de celui-ci, 
l'interruption des messages centripètes en provenance du ganglion génital, 
par section de la chaine nerveuse abdominale en avant de celui-ci, doit 
immédiatement supprimer la régulation oophagique. Les résultats de cette 
expérience sont pleinement conformes aux prévisions : le pouvoir de discri- 
mination entre les œufs disparaît aussitôt. Une précision supplémentaire 
nous est en outre fournie : tous les œufs présentés après l'opération, sans 
exception, sont détruits. Ceci prouve, en accord avec ce que nous suggérait 
l'oophagie initiale, que le respect de l'œuf résulte d'une inhibition — à la 
suite d'un message nerveux essentiel — qui s'oppose à la réaction spontanée 
de destruction. 

Les données précédentes mettent en lumière les mécanismes de l'activité 
instinctive. L'exécution du programme correspondant à une phase 
d'activité (ponte, oophagie, construction, etc.) dépend initialement d'infor- 
mations intâroceptives. L'enchaînement des segments de comportement 
ne se fait pas de l'extérieur, mais de l'intérieur. Autrement dit, dans un 
programme, les stimulations externes résultant de l'exécution d'un 
segment À rendent possible l'exécution du segment suivant B en jouant 
le rôle de support pour cette activité. Leur rôle se borne à déclencher 
V évocation du segment. La présentation de l'œuf pondu à la Guêpe 
opérée, sans l'information intéroceptive correspondante, n'entraîne plus 
le déroulement normal de la phase. 

(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') Le territoire (cellule marquée) joue. 

(Institut de Neurophysiologie et Psychophysiologie , 

Comportement animal } 

3i, chemin Joseph- Ai guier, Marseille, 9 e , Bouche$-du~Rhône.) 
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BIOPHYSIQUE. — Contribution à Vêiude de la structure de la trypsine 
par spectropolarimétrie. Note (*) de M me Anne d'Albis, présentée 
par M. Jacques Duclaux. 

Étude par spectropolarimétrie de l'équilibre entre les différentes formes de 
trypsine. Eh milieu ClNa(i M), l'autoïyse étant évitée, la variation du pouvoir 
rotatoire en fonction du pH met en évidence un changement de structure de la 
forme active. 

Il est bien connu que la trypsine native en solution est en équilibre avec 
une forme T' dénaturée réversiblement ; cette trypsine dénaturée est 
hydrolysable par la trypsine native T dans la zone de pH où elle est active, 
suivant le schéma de Kunitz et Northrop (*) : 

T^T', T-.-T'^TT' -r T -t- Produits. 

L'autoïyse est fortement diminuée ( 2 ) après précipitation à pH 2,2 par 
le chlorure de sodium molaire de la trypsine dénaturée réversiblement et, 
dans, la mesure où elle préexiste, de la trypsine dénaturée irréver- 
siblement ( i ). 

L'objet de cette Note est de montrer les résultats que nous avons 
obtenus : 

i°. par une étude comparée, à pH 2,2, en milieu HCl n/ioo NaCl 0,1 M, 
de la dispersion rotatoire de la trypsine brute ÇTo), de la trypsine soluble 
dans une solution molaire de chlorure de sodium (Tj) et de la trypsine 
précipitée redissoute en milieu HCl n/ioo NaCl 0,1 M (T p ); 

i° par une étude systématique de la dispersion rotatoire de la 
trypsine T s en fonction du pH, en présence de différents ions. 

Nous utilisons un spectropolarimètre photoélectrique « Rudolph », à 
enceinte thermostatée. Les" mesures sont faites sur des solutions de 
trypsine bovine — fraîchement préparées à partir de la trypsine commer- 
ciale « Worthington », cristallisée deux fois en présence de sulfate de 
magnésium (lot TR 6-138) — à des concentrations variant entre o,3 et 1 %, 
dans des cuves de quartz de 1 dm de long et pour différentes longueurs 
d'onde du spectre du mercure (546 à 3i3 mf/.). 

Nous avons tout d'abord constaté que, par élévation de la température, 
la lévorotation de la trypsine brute augmentait : ceci met en évidence le 
déplacement de l'équilibre ci-dessus vers T'. L'effet est totalement 
réversible. 

L'étude de. la dispersion rotatoire des solutions de trypsine T/,, T, 
et T^ a été faite à pH 2,2 et à 5°C; en portant, pour chaque solution, les 
valeurs mesurées de i/[a] ([a] étant la rotation spécifique) en fonction 
de A 2 , nous avons obtenu trois droites concourantes (fi g. 1). Dans les 
trois cas, la dispersion rotatoire obéit parfaitement à la loi de Drude à 
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un seul terme : [a] = A/X- ■ — XJ dans l'intervalle des longueurs d'onde 
étudiées; A et X,. sont des constantes de dispersion. 

Trypsine. Milieu. 

T A HGN/iooNaClo,iM 

\ HCIN/iooNaClo,iM 

s I HClN/iooNaCIi M 

T, IICI N/i ooNaClo,iM 

( La concentration a été déterminée spectrophotométriquement en prenant comme valeur du coefficient 
d'absorption eJJJ = i/n,G:>. ) 

i° Les résultats relatifs à la trypsine non traitée Ta sont identiques à 
ceux de la littérature [( 3 ), ( v ), (*)]. 



Force 










ionique. 


[a]°àA = 546m^. 


A. 10'. 
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= (™tO 
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0, 11 


-8o 


19,8 ±: o,r 
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2° Les valeurs de [oc] et de X,, obtenues pour la trypsine T, comparées 
à celles de la trypsine brute Ta montrent clairement qu'il y a eu purifi- 
cation par la solution molaire de chlorure de sodium. Le déplacement de 
l'équilibre est extrêmement ralenti : la précipitation de la forme dénaturée 
n'a Heu qu'au bout de plusieurs heures si la solution est maintenue 
au froid. 

3° D'après les valeurs ci-dessus et celles obtenues à différentes longueurs 
d'onde, le pouvoir rotatoire étant une propriété additive, nous avons 
calculé la proportion de trypsine active présente dans la trypsine brute : 
soit 66 %. Cependant, lors de la purification, nous précipitons seulement 
environ 20 % de trypsine dénaturée. En admettant que la valeur 
c ] e j- a j „__ .5^5 correspond effectivement à la rotation spécifique de 
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la trypsine native, nous avons calculé que pour la trypsine dénaturée, 
[oc] =— ioo° ; or, nous avons trouvé une valeur de — 8o° pour T p . 
Il s'est donc reformé dans le précipité remis en solution environ 4.0 % 
de forme T à partir de T". 

Ces résultats sont en accord, avec ceux qui ont été obtenus en testant 
l'activité des trois solutions de trypsine sur la polylysîne. 

D'autre part, S. Guinand et A. Hasson ( (î ) ont mis en évidence, à pH 3, 
par électrophorèsa sur papier, que T p présentait deux bandes corres- 
pondant aux deux formes de trypsine T et T', qu'elles ont retrouvées 



A X c^ 




16 
14 
12 
10 
8 



T, 



en absence d ions o phosphate & 
acétate x borate ' 

vérorcal a 




tt*1p1 




pH 



-<-> 



1 23 4 5 6, 78 9 10 

Fîg. 2. 



pour la trypsine brute, alors qu'elles n'en ont observé qu'une seule pour 
la trypsine purifiée. 

4° Les propriétés rotatoires de la trypsine purifiée ne sont pas affectées 
par la force ionique. 

Les propriétés enzymatiques de la trypsine étant conservées dans ces 
conditions ( 7 ), il est particulièrement intéressant d'étudier la trypsine 
ainsi stabilisée et purifiée. 

Pour des valeurs de pH situées entre 2,2 et 9,7, la dispersion rotatoire 
de la trypsine T, v , en solution tampon, à la force ionique |x = 1,01 et 
à 5°C, obéit parfaitement à la loi de Drude; les droites que nous avons 
obtenues concourent en un même point. 

Même dans la zone de pH où l'activité de l'enzyme est optimale, la 
quantité des produits d'autolyse déterminée après chaque expérience ne 
dépasse jamais 4 % de la trypsine totale. 

Les valeurs de A (ou de [a]) et celles de À c varient en sens inverse 
en fonction du pH (fig. 2). Entre pH 4 et 8,5, la rotation spécifique 
varie peu : pour À = 546 m [J. [a] — 4o° ± i°. De part et d'autre de ces 
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valeurs de pH, la lévorotation augmente : à pH g,5 [a] = — 46 et à 
pH 2,2 [a] = — 5o°,5. 

A partir de l'équation de Mofïitt, nous avons calculé la valeur du coeffi- 
cient bu, d'où l'on peut tirer une valeur approximative de la proportion 
d'hélice contenue dans la protéine : 

pii. t? 9 . /0 . 

Entre 2,2 et 9,4 76 à 100 12 à i5 (max. à pli 5) 

i,5 o Protéine déroulée 

•}. , 2 ( trypsine brute ) Go q , 5 

On pouvait penser que la variation du pouvoir rotatoire de la trypsine 
en fonction du pH était en relation avec celle de la masse molaire. 
S. Guinand ( s ) a en effet montré que la dimérisation de l'enzyme, nulle 
à pH 3, passait par un maximum à pH 5 et qu'elle était, d'autre part, 
totalement inhibée par le borate. Nous avons déterminé à pH 6,5, par 
titrage électrométrique, qu'il se fixait un ion borate par molécule de 
trypsine (constante d'affinité : .2,5. io~ 2 ). Mais, comme l'indique la 
ligure 2, nous n'avons pas observé de remaniement de la structure molé- 
culaire par addition de borate. La dimérisation n'impliquerait donc pas 
de changement de configuration du monomère. 

Par ailleurs, la courbe de variation du pouvoir rotatoire a la même 
allure que celle obtenue en présence de calcium ( 5 ), dont on sait qu'il 
déplace l'équilibre T ^ T' vers la forme active. Ceci nous autorise à penser 
que, dans nos conditions d'expérience, en l'absence de T', le pH intervient 
en modifiant la structure de T; cette action impliquerait l'ionisation du 
carboxyle d'un acide aspartique et d'un £ aminé, nécessaire à la formation 
du complexe enzyme substrat. 



(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') M. Kunitz et J. H. Northrop, J. Gen, PhysioL, 11, 1934, p. 591. 

(-) J. Yon, Biockem. Bîophys. Acta y 31, 1959, p. 75. 

(*) F. F. Buck, A. J. Vithayathil, M. Bier et F. F. Nord, Arch. Biochem. Biophys., 
97, 1962, p. 417. 

0) M. A. Golub et E. E. Pickett, J. Poly. Se, 13, 1954, p. 427. 

( 5 ) M. Lee, A. J. Vithayathil et F. F. Buck, Arch. Biochem. Biophys., 100, 1963, 
p. i5o. 

(') Résultats non publiés. 

( 7 ) J. Yon, Biochem. Biophys. Acta, 27, 1958, p. m. 

(*) S. Guinand, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1672. 

(Laboratoire de Biologie physicochimique, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Seine-et-Oise.) 
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BIOCHIMIE. - — Identification dans Vitrine humaine du 11- glucosiduronate 
de tétrahydro-iytt-hydroxycortexone (5fi-prégnane 3 a, 17 a, 11-triol 10-one). 
Note (*) de MM. Jorge II. Pasqu.vlim et Max-F. Jayle, présentée par 
M. Robert Courrier. 

Le 21 -glucosiduronate de la tétrahydro-17 a-hydroxycortexone est identifié dans 
les urines humaines après administration orale du composé S (prégna 4-ène 17 a, 
ai-diol 3.20-dione). Ce conjugué donne une réaction positive de Tollens, ne réduit 
pas le bleu de tétrazolium, et après son hydrolyse enzymatique, la tétrahydro-17 st ~ 
hydroxycortexone est identifiée dans plusieurs systèmes chromatographiques. 

Plusieurs corticostéroïdes ont été isolés dans l'urine humaine sous forme 
de glucuroconjugués : le glucosiduronate de tétrahydrocortisone (5j3-pré- 
gnane 3a, 17a, 21-triol 11.20-dione) ('); le glucosiduronate de (3-cortolone 
(5[3-prégnane 3a, 17a, 2o{3, 21-tétrol u-one) (-); le glucosiduronate de 
tétrahydrocortisol (5p-prégnane 3a, ujî, 17a, 21-tétrol 20-one) [( 3 ), (')]; 
le glucosiduronate de tétrahydro- i7a-hydroxycortexone (5(3-prégnane 3 a, 
17a, 21-triol 20-one) [( 3 ), ('')]; le glucosiduronate d'allotétrahydrocortico- 
stérone (5a-prégnane 3a, 11 [3, 21-triol 20-one) ( ;i ). La glucuroconjugaison 
se fait en règle générale sur la fonction a-hydroxyle en C : , du corticostéroïde. 
La possibilité d'une glucuroconjugaison de l'hydroxyle en C M avait été 
déjà mentionnée dans des recherches antérieures; elles ont montré l'exis- 
tence de la corticostérone et du cortisol dans la fraction glucosidu- 
ronate [( r> ), (°)]. Dans ce dernier cas, on ne pouvait pas, cependant, exclure 
l'union de l'acide glucuronique à l'hydroxyle énolique en C ;( . 

Dans ce travail nous décrirons l'identification du glucosiduronate d'un 
corticostéroïde en C 3 i. 

On administre i5o mg du composé S (prégna-4-ène 17a, 21-diol 
3.2o-dione) par voie orale à un sujet normal, et l'on recueille les urines 
pendant 24 h. Les urines additionnées de 5o % p/v de (NH.,).» SO-, sont 
extraites par le mélange éther/alcool (3/i v/v) ( 7 ). Les corticostéroïdes sont 
fractionnés en ester-sulfates et glucosiduronates[( 8 ), ( y )]. Une partie aliquote 
chaque fraction est hydrolysée par les enzymes du suc digestif d : 'Hélix 
pomatia. La tétrahydro- i7a-cortexone est identifiée dans les systèmes 
chloroforme/formamide, toluène/propanediol, oxyde d'isopropyle, eau-forma- 
mide (10/1-1) et benzène/formamide en utilisant la tétrahydro i7a-hydroxy- 
cortexone de synthèse, comme standard de référence. Après oxydation par 
Bi0 3 Na ( 10 ), le produit obtenu a la même migration que l'étiocholanolone 
dans les systèmes hexane-benzène (1-1 v/v)/propanediol et ligroïne/propa- 
nediol. L'acétate du corticostéroïde isolé a la même migration que le 
3.2i-diacétate de tétrahydro- i7a-hydroxycortexone dans le système 
li groïne/pr op a n edi ol . 

La quantité de tétrahydro- i7a-hydroxycortexone trouvée dans les 
urines de 24 h est de 100 fxg sous forme libre, i5o [/.g dans la fraction 
ster-sulfate et de 9 5oo u.g dans les fractions glucosiduronates. 

G. R., 1963, 2° Semestre. (T. 257, N° 16.) 149 
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Identification du 11 -glucosiduronate de têtrahydro ijct-hydroœycorlexone. 
— La fraction glucosiduronate provenant de la colonne d'alumine est 
évaporée à sec et dissoute clans l'eau (fraction I) ; après addition de 10 % p/v 
de (NIL) â SO.», on extrait trois fois par o,5v de butanol. La phase buta- 
nolique est additionnée d'un i/5 de volume de toluène (fraction II). Cette 
fraction est extraite trois fois par un volume d'eau (fraction III). Une 
partie aliquote de chaque fraction est hydrolysée par la (3-glucuronidase. 
On trouve 70 % de la têtrahydro- i7a-hydroxycortexone dans la frac- 
tion IL Cette fraction est ehromatographiée dans le système acétate de 
butyle/toluène-butanol/acide acétique-méthanol-eau (5o-4oio/5-45-5o). O* 1 
découpe le chromatogramme en sept bandes et une partie aliquote de 
chaque éluat est hydrolysée. La têtrahydro- i7oc-hydroxycortexone se 
trouve placée dans la bande avec un R, ; _ihe compris entre r,/|0 et 1,80. 
Cette zone, après élution, est ehromatographiée dans le système acétate 
de butyle-toluène-butanol/cau-acide acétique glacial (Ôo-io-Zjo/çi" 1 )- Le 
glucuroconjugué isolé donne une réaction positive de Tollens, caracté- 
ristique des glucosiduronates. La réaction au bleu de tétrazolium est 
négative avec le conjugué mais elle devient positive après hydrolyse. 
Cela peut s'expliquer par le blocage de la chaîne latérale a-cétolique 
par la conjugaison de l'acide glucuronique sur _ l'hydroxyle en C 2 i. 

Le tableau I donne les R, du glucosiduronate isolé ainsi que ceux d'autres 
glucosiduronates de corticostéroïdes obtenus des extraits urinaires humains. 

Tableau l. 

Migration chroma tograpJdque du glucosiduronate 
de tùtrahydro-x-.oL-hydroxYcortejcone et cV autres glucosiduronates de corticostéroïdes. 

Systèmes ehromatograpbiques. 

Acétate 
Acétate butyle- butyle-toluène- 
toluène-butanol butanol eau- 
acide acétique- acide acétique 
métlmnol-eau glacial 
Conjugués. r cï-tiik (*>' R (;-Tiiii" 
3 glucosiduronate de tétrahydrocorlisone (THE) 

de synthèse 1 1 

3-gIucosiduronate de létrahydrocortisol (THF) (*). 0,^9 °->9% 
2t- glucosiduronate de télxahydro-iya-hydroxy- 

corlexone (TUS) (urine) i,j3 i,o5 

3-glucosiduronate de tétrahydrocorticosLérone 
(TJÏB) et 3-glucosiduronale d'allotétraliydro- 

eortieostêrone ( a ) 1 , 89-2 , o5 1 , 07- 1 , 1 2 

Glucosiduronate de tétrah ydrocorte\one 

( TIÏDOC ) ( *) ! 3 , 20 1 , 1 5 

(*) t^_THE correspond à la migration des différents glucosiduronates isolés par rapport à celle du 
glucosiduronate de tétrahydrocorlisone. 

Discussion. — ■ Dans des expériences antérieures nous avons isolé le 
glucosiduronate de tétrahydrocortexone ( il ) et nous avons remarqué que 
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ce conjugué ne donne pas une réaction positive au bleu de tétrazolium; 
l'absence de la réduction du. bleu de tétrazolium se produit aussi avec 
les 21-sulfales de corticosLéroïdes [('"'), (")]; dans ces deux types de conju- 
gués, l'union en C ai , soit à l'acide glucuronique, soit à l'acide sulfurique, 
n'est pas scindée par le réactif alcalin du bleu de tétrazolium. 

Dans un travail récent, après administration de corticostérone, nous avons 
isolé le 3-glucosiduronate de tétrahydrocorticostérone et le 3-glucosidu- 
ronate d'allotétrahydrocorticostérone ('-). Ces deux conjugués, qui pos- 
sèdent une fonction a-cétolique libre, réduisent le bleu de tétrazolium. 
Une première conclusion sur l'influence de la glucuroconjugaison et la 
structure du corticostéroïde permet d'établir qu'un corticostéroïde tétra- 
hydrogéné, ayant une fonction 11-céto ou 1 1 j3-hydroxy, est principalement 
glucuroconjugué en C ; , ; en revanche les 1 i-désoxytétrahydrocorticostéroïdes 
sont principalement conjugués en C 21 à l'acide glucuronique. 

(*) Séance du 17 juillet itjC3. 

(') J. J. Schneider, M. L. Lewbart, P. Levitan et S. Lieberman, J. Amer. Chem. 
Soc, 11, 1955, p. 4184. 

(-) J. J, Schneider et M. L. Lewbart, Récent Progr. Horm. Res., 15, 1959, p. 201. 

(•-) F. Foggit et A. E. Kellie, Biochem. J., 76, i960, p. 65, P. 

(') J. R. Pasqualini, F. Uhrich et M. F. Jayle, Bull Soc. Chim. Biol, 45, 1963, 
p. G95. 

( r> ) J. R. Pasqualini, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2945. 
( ,; ) J. R. Pasqualini et M. F. Jayle, Biochem. J., 81, 19G1, p. 1 47. 
( 7 ) R. W. H. Edwards, A. E. Kellie et A. P. Wade, Mem. Soc. EndocrinoL, 2, 1953, 
p. 53. 

( s ) 0. Crepy, M. F. Jayle et F. Meslin, Acta Endocrinol, 24, 1957, p. 233. 
0) J. R. Pasqualini et M. F. Jayle, J. Clin. Invest, 41, "1962, p. 981. 
('") J. K. Norymberski, R. D. Stubb's et H. F. West, Lancet, i, 1953, p. 127G. 
(") J. R. Pasqualini et M. F. Jayle, Experientia, 17, 1961, p. 450. 
C' 2 ) J. R. Pasqualini (sous presse). 

(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté de Médecine, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Influence de V apport alimentaire en acides aminés 
sur V acide ribonucléique de transfert du foie de Rat. Note (*) de M me Suzanne 
ISuscii-Salmox, M lle Janine Doly, M me Maiue-Thékèse Stiiosseii et 
M. Paul Maxdel, présentée par M. René Fabre. 

L'addition de leucinc à un régime dépourvu de protéines favorise le maintien 
de l'acide ribonucléique (RNA) de transfert spécifique du foie à un taux plus élevé 
que ciiez les animaux ne recevant pas cet acide aminé. De même l'addition de 
leucine au régime après trois semaines de carence protéique est suivie d'un accrois- 
sement de la teneur du RNA de transfert de la leucine. 

Le rôle du RNA de transfert dit RNA soluble (RNA-S) dans la bio- 
synlhèse des protéines a été bien établi par Hoagland et coll. [(*), ( 3 )]. 
Depuis, de nombreuses expériences in vitro ont prouvé l'existence de RNA 
de transfert spécifiques pour chaque acide aminé. Ayant constaté anté- 
rieurement des changements dans la biosynthèse et le taux de RNA-S 
du foie du Rat en fonction de l'apport protéique ( 3 ), nous nous sommes 
demandés s'il existe une corrélation entre le ou les acides aminés du régime 
alimentaire et la biosynthèse des RNA de transfert spécifiques. 

Nos essais ont porté sur 80 rats blancs de souche Wistar, 20 rats ont 
servi de témoins et ont reçu un régime équilibré, [\o autres ont été soumis 
à une carence azotée. Parmi ces derniers, 20 ont reçu pendant toute la 
durée de la carence un acide aminé, la leucine, et 20 autres en ont reçu 
pendant huit jours après trois semaines de jeûne protéique. Le RNA-S 
a été isolé par la technique au phénol de K. S. Kirby (*) dérivée de 
celle de A. Gierer et G. Schramm ( 5 ) et légèrement modifiée par 
M. B. Hoagland ( 2 ). Le taux de RNA-S spécifique pour la leucine a été 
évalué d'après les quantités de leucine- 1 ^C fixées, en présence d'extraits 
enzyma tiques pH 5 préparés selon Hoagland et coll. ( 1 ). Le même extrait 
cnzy ma tique pH 5 a été utilisé pour les animaux carences et ceux rece- 
vant la leucine. Le RNA-S obtenu à partir du foie a été préalablement 
privé des acides aminés, par une hydrolyse douce dans un tampon glyeo- 
colle NaOHo,iM, pH io,3 pendant ih à 3o°. Le milieu d'incubation 
comportait, dans un volume final de o,25 ml, 2,5 p. moles de MgCL, 
2,5 p-moles d'ATP neutralisé à pli 8,0, 2,5 (x moles de GTP, o,25 p.Ci de 
leucine- 14 C (soit o,o5 p-mole), 0,10 ml de la préparation enzymatique 
soit environ 3 mg de protéines et 10 p-g de P-RNA-S obtenu par la tech- 
nique au phénol. L'essai enzymatique a été effectué pendant 10 mu à 37 . 
On a vérifie la proportionnalité entre les quantités de RNA-S spécifiques 
utilisées et de leucine- 1 'C fixée pendant la durée de l'incubation. 

Les résultats de nos essais sont représentés dans le graphique ci-contre. 

11 en ressort que par rapport aux valeurs d'un jeûne protéique intégral, 
la quantité absolue de leucine- 1 'C fixée sur le RNA-S libre accepteur de 
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cet acide aminé est plus élevée quand on maintient l'apport de leucine 
durant le régime de carence protéique. De même, si après trois semaines 
de jeûne protéique, on ajoute pendant huit jours de la leucine au régime 
carence, on trouve une augmentation de la quantité absolue de leucine- 1 'C 
fixée sur le RNA-S; comparées aux animaux qui continuent le régime 
sans protéines, les valeurs étaient en moyenne de [\o % supérieures chez 
les animaux ayant reçu de la leucine. Il nous semble judicieux d'admettre 
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Fixation de la leucine- M C et de la tyrosine- u C par le RNA soluble du foie de rats soumis 
à un jeûne protéique de trois semaines sans ou avec leucine, ou bien à une carence 
de trois semaines suivie durant huit jours du même régime de carence avec supplément 
de leucine. 

L'axe des ordonnées représente le rapport 

Quantité absolue de RNA-S d'animaux au jeûne protéique recevant la leucine 

RNA^ d'animaux au" jeûne protéique. 

L'axe des abscisses i,oo désigne les valeurs des témoins. La colonne de gauche repré- 
sente les nombres obtenus chez le rat recevant de la leucine soit pendant le jeûne 
protéique soit durant huit jours après trois semaines de jeûne protéique pour le RNA-S 
leucine. La colonne de droite indique les valeurs obtenues parallèlement pour le RNA-S 
tyrosine. Le trait plein indique la déviation standard. 

On remarquera que la quantité de leucine- u C fixée par la quantité absolue de RNA 
de transfert est plus élevée chez les rats qui ont reçu de la leucine. La différence est 
hautement significative. La fixation de tyrosine- u G par le RNA-S est plutôt légèrement 
diminuée dans les mêmes conditions expérimentales. 



que la quantité absolue de leucinc~ 14 C fixée par la totalité du RNA-S du 
foie reflète le taux de RNA de transfert correspondant. Dans ces condi- 
tions, il apparaît que l'addition d'un acide aminé à un régime de carence 
protéique favorise le maintien de son RNA-S spécifique à un niveau plus 
élevé qu'en l'absence de cet acide aminé. Ce fait peut être interprété 
comme une protection du RNA-S par son acide aminé spécifique. De plus, 
l'addition d'un acide aminé à un régime carence paraît favoriser la synthèse 
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du RNA-S spécifique correspondant. Nos résultais sont en bon accord 
avec la constatation que l'apport d'acides aminés favorise la synthèse 
de RNA chez les bactéries [("), ( 7 ), ( 8 )]. Enfin, l'ensemble des résultats 
fournit in vivo la démonstration de la spécificité du RNA-S pour les divers 
acides aminés. Des essais de contrôle ont confirmé que les animaux carences, 
dont le régime comporte un supplément de leucine, gardent pour d'autres 
acides aminés telle la tyrosine un taux de RNA de transfert semblable 
à celui du jeûne protéique total. L'effet de la leucine est donc spécifique. 

(*) Séance du 7 octobre 19O3. 

(') M. B. Hoagland, E. B. Keller et P. C. Zamecnik, J. Biol Chcm., 218, nj5(i, 
p. 345. 

( 3 ) M. B. Hoagland, Rcc. Trav. Chim., 77, iy58, p. Ca3. 

( :l ) J. D. Weill, S. Busch et P. Mandel, C. R. Soc. Biol, 153, 1959, p. G75. 

(*) Biochcm. J., 64, 1956, p. 4o5, 

(■■) Nature (Londres), 177, 1950, p. 709.. 

('■) F. Gros et F. Gros, Biochim. Biophys. Acta, 22, 1950, p. 200. 

('•) A. B. Pardee et L. S. Prestidge, J. BacL, 71, 1956, p. G77. 

C) M. Ycas et G. Brawerman, Arch. Biochcm., 68, 1957, p. 118. 

{Institut de Chimie biologique, Faculté de Médecine, Strasbourg.) 
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PHARMACOLOGIE. — Sur les stades successifs de V activité sympathicoly tique 
de V acide yohimbique. Note (*) de M. Raymond- IIvmet, présentée par 
M. René Souèges. 

Nous avons montré que l'acide yohimbique, bien que beaucoup moins 
toxique que la yohimbine, a une activité sympathieolytique supérieure à 
celle de cette dernière. La présente Note établit que cette activité 
— évaluée par les modifications des réactions du volume du rein et de 
la pression carotidienne à une dose appropriée d'adrénaline — présente 
les mêmes stades successifs que celle de la yohimbine. 

Une dose d'acide yohimbique de 0,02 mg/kg a provoqué : i° la réduction 
de l'hypertension adrénalinique initiale (3g mm de mercure au lieu 
de Simm) ; 2 la transformation du très faible infléchissement de cette 
hypertension en une très forte dépression amenant la pression à 12 mm 
au-dessus de son niveau initial; 3° une deuxième hypertension dont le 
niveau maximal n'a excédé que de 26 mm celui d'avant l'injection. 

Après une deuxième injection, celle-ci de o,o5 mg/kg d'acide yohim- 
bique, l'adrénaline a produit : i° une hypertension de 38 mm de mercure; 
2 une hypotension qui a amené la pression à 2 mm au-dessous de son 
niveau initial; 3° une hypertension dont le niveau maximal n'a dépassé 
que de i4 mm celui d'avant l'injection. Après une troisième injection 
d'acide yohimbique, celle-ci de 0,10 mg/kg, l'adrénaline a entraîné : 
i°_ime hypertension de 42 mm; 2 une hypotension de i5 mm au-dessous 
du niveau initial; 3° une hypertension qui a fait remonter la pression 
à 4 mm au-dessus de ce niveau; 4° une hypotension atteignant 4 mm 
de mercure. L'inversion ici demeure douteuse et en tout cas n'est que 
très peu marquée puisque, en y incluant la phase terminale, l'aire d'hypo- 
tension (118 mm 2 ) n'excède qu'à peine Faire d'hypertension (81 mm 2 ). 
Après une nouvelle injection d'acide yohimbique, celle-ci de 0,20 mg/kg, 
l'inversion est devenue évidente, l'aire d'hypotension l'emportant consi- 
dérablement sur l'aire d'hypertension, mais une faible hausse initiale de 
pression s'accompagnant d'une vaso-constriction rénale peu marquée, 
a persisté et n'a disparu totalement qu'après deux nouvelles injections, 
celles-ci de o, 5. mg/kg, puis de 1 mg/kg d'acide yohimbique. 

Notons que les effets hypertenseurs et vaso-constricteurs rénaux de 
l'occlusion carotidienne n'ont diminué qu'après la sixième injection d'acide 
yohimbique et ont même été faiblement augmentés après les deux premières 
injections de cette substance. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 
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Fig. i, a et 3. — Chien de iokg, chloralosé (12 cg/kg), bivagotomisé au cou et soumis 
a la respiration artificielle. i re ligne : temps en secondes; 2 e et 4 e lignes : onco- 
gramme; 3« et 5^ lignes : tensiogramme carotidien. On a injecté dans la saphène, en 1, 3, 
5, 7, 9, 11 et 13, o,oo 5 mg de bitartrate d'adrénaline pure de Hochst; en 2, 0,2 mg; 
en \, o,5 mg; en 6, img; en 8, 2 mg; en 10, 5mg; en 12, 10 mg d'acide yohimbique. 
Entre les petits traits verticaux reliés par une ligne pointillée, on a occlus la carotide. 
Tracés réduits de 20 %. 
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MÉDECINE expérimentale. — Le rôle de la puce du lapin de garenne Spilo- 
psyllus cunicuîi (paie, 1878) dans la conservation du virus de la fièvre 
exanthêmatique boutonneuse méditerranéenne. Note (*) de MM. Paul Le 
Ga<: et Emile Akquié, présentée par M. Jacques Tréfouël. 

Avec la destruction du lapin de garenne par la myxomatose suivie de la dispa- 
rition de la fièvre exanthêmatique boutonneuse méditerranéenne le rôle de réservoir 
de virus n'est plus à retenir, ni pour le chien ni pour la tique Rhipicêphalus 
sanguineus. Par contre la puce Spilopsijllus cunicuîi conserverait au fond du 
terrier le virus prélevé sur le véritable réservoir de virus encore inconnu, peut-être 
un campagnol. 

La fièvre exanthêmatique boutonneuse méditerranéenne est une rickett- 
siose, dont l'agent pathogène Rickettsia conori est transmis à l'Homme 
par la piqûre de la tique Rhipicêphalus sanguineus. 

Cette affection sévissait à l'état endémique sur tout le littoral médi- 
terranéen; elle est en voie de disparition depuis une dizaine d'années, 
disparition due à. la myxomatose qui^ en détruisant le lapin de garenne 
(Oryctolagus cuniculus), a supprimé ce réservoir de virus. 

L'épizootie a fait son apparition en iqSs sur la côte varoise et déjà 
Tannée suivante la fièvre exanthêmatique boutonneuse n'atteignait plus 
que 25 % du nombre des cas observés au cours des années précédentes 
pour disparaître ensuite en deux ou trois ans. 

Cette heureuse répercussion de la myxomatose a eu pour résultat de 
soulever un certain nombre de problèmes épidémiologiques du plus grand 
intérêt dont nous poursuivons l'étude depuis quelques années dans l'Estérel 
et dans les Maures. 

Les Sociétés de Chasse importent chaque année quelques centaines de 
lapins provenant des départements du Cher et des Basses-Alpes. Cette 
importation n'a jusqu'à présent été suivie d'aucune résurgence de la fièvre 
exanthêmatique boutonneuse, que ce soit à la suite de la piqûre de tique, 
ou à celle de projection de liquide virulent au niveau de la conjonctive 
oculaire, comme cela est fréquent au cours des séances de détiquage des 
chiens. 

Cette très importante constatation se trouve dès lors remettre en question 
le rôle de réservoir de virus attribué au chien et à la tique : puisque ces 
deux facteurs de contamination ne jouent plus aucun rôle dans la conser- 
vation du virus, où et comment le lapin se contaminait -il avant l'appa- 
rition de la myxomatose ? et l'éventualité d'un vecteur autre que la tique 
s'impose. 

Nous reportant aux prospections que nous avions entreprises en 1948 
sur la côte varoise (*), nous avons envisagé le rôle possible de la puce du 
lapin de garenne Spilopsyllus cunicuîi (Dale, 1878) dans la conservation 
du virus. 
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a. Capture de Spilopsyllus cuniculi. — D'une façon générale, cette puce 
ne quitte qu'exceptionnellement le terrier, abandonnant toujours et immé- 
diatement le lapin dès qu'il est abattu. Aussi cette eapture ne peut-elle 
se faire qu'au cours de la chasse au furet, en ayant soin de recouvrir la 
bourse d'un sac de toile, une taie d'oreiller par exemple, dans laquelle 
ou recueille bourse, lapin et puces. Grâce à ce procédé appliqué à l'orée du 
terrier, nous avons pu capturer dans les bois de Bozon ( Var) un nombre 
sulïisant de Spilopsyllus cuniculi pour poursuivre nos recherches. 

h. Détermination du virus. — Dans un premier temps, les examens 
directs pratiqués systématiquement sur les broyats de ces puces après 
coloration au mélange de Macchiavello, ont mis en évidence la présence de 
lïckettsies. Dans un deuxième temps, la technique pour la détection rapide 
des virus chez les eetoparasites basée sur l'absorption des agglutines 
a permis d'obtenir les résultats suivants (") : 

Fixation d'an li corps 
Nombre do dilulions, indice 2, 



T. II. T. M. B. 



H i o 



Ces réactions de fixation des anticorps permettent de se rendre compte 
que Spilopsyllus cuniculi recueilli sur les lapins de garenne à Bozon (Var) 
fixe les anticorps épidémique, murin et boutonneux. 

En déduction logique le lapin ne deviendrait réservoir de virus qu'après 
avoir été contaminé par sa puce Spilopsyllus cuniculi préalablement 
infectée sur un hôte encore inconnu mais vraisemblablement commensal 
du terrier et fort probablement un rongeur appartenant au genre campagnol. 

(*) Séance du 3o septembre iq63. 

(') P. Le Gac, Bull. Un. Fed. Nat. des med. de réserve, n° 4, 1968, p. t 9,7-1 39. 

CO P. Le Gac, P. Girood et J. Colas Belcour, Bull. Soc. Path. cxoL, 51, 1958, p. 35. 
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CANCÉROLOGIE. — Résistance à la transplantation tumorale induite par 
les ribosomes. Note (*) de M me Fanny Lacouk, M lle Evelyne JVahok 
et M. Claude Verger, présentée par M. Etienne WolfL 

L'immunisation de souris avec des cellules tumorales isologues ou auto- 
logues, altérées ou non, peut induire une résistance de l'hôte contre une 
greffe tumorale. 

Au cours des dernières années il a été montré que l'injection répétée de 
ribosomes d'as cite de souris .provoque chez le Lapin l'apparition d'anti- 
corps antiribosomes réagissant également dans certains cas avec du RNÀ 
purifié [('), ( a )]. 

Il nous a paru intéressant dès lors de vérifier si l'immunisation des 
animaux avec une fraction cellulaire aussi bien définie que les ribosomes 
de cellules tumorales pourraient provoquer une résistance contre la trans- 
plantation de cellules tumorales. 

Matériel et méthode, — Des souris Swiss mâles et femelles âgées de 
trois mois ont été immunisées d'une part avec des ribosomes provenant 
de cellules tumorales (groupe 1) et d'autre part avec des ribosomes isolés 
à partir de cellules embryonnaires (groupe 2). Un troisième lot identique 
qui n'a pas été immunisé a servi de témoin (groupe 3). 

Les cellules tumorales provenaient d'une forme ascitique obtenue dans 
notre laboratoire en avril 1962 à partir d'une leucémie lymphoblastique 
transmissible souche Gamaleya I étudiée par Vera Parnes ( 3 ). 

Dès le 2 e passage, des souris de trois souches différentes PRI, C 3 H 
et Swiss inoculées par nous avec une suspension de cellules leucémiques, 
ont présenté une forme ascitique pure sans modifications histologiques 
du foie et de la rate. Cette ascite ne présentant pas une étroite histo- 
compatibilité n'est entretenue chez nous que sur une seule souche de 
souris Swiss depuis le 7 e passage. 

Nos tentatives de transmission de la tumeur par les extraits acellu- 
laires, par les cellules spléniques, hépatiques ou par le sang total sont 
restées infructueuses. 

Les cellules embryonnaires normales provenaient d'embryons de souris 
Swiss de 16 à 19 jours. 

Immunisation. — Les ribosomes ont été isolés par la méthode de 
Takanami (') et conservés à — 7o°C en tampon phosphate 0,001 M, MgSO. i; 
o,ooo5 M à pH 7,3. 

Le rapport d'absorption en ultraviolet dans ce milieu était 

. 260 „ . 260 rt 

A.-—-— 1 d et A-ô— = i,o. 
250 280 

Le rapport RNA (dosé par la méthode à l'orcinol) sur protéines (dosées 
par la méthode de Noessler) était en moyenne de 1. 
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La recherche de phospholipides était négative. 

Après une première injection intrapéritonéale de iid [ig de ribosomcs 
avec de l'adjuvant Freuud, les souris ont reçu par voie intraveineuse des 
doses croissantes de ribosomes jusqu'à un total do /j mg. 

L'expérience est résumée dans le tableau ci-dessous. Les souris du 
groupe 1, 2 et 3 ont reçu une injection intrapéritonéale de 4-to ;i cellules 
asiatiques VP deux semaines après la première injection immunisante. 
(Des expériences antérieures nous avaient montré en effet que l'inoculum 
d'un nombre supérieur de cellules tuait ioo % des souris.) 

Nombre 
Nombre total de souris mortes 

Immunisation. de souris. avec une aseite. 

( avec ] 

Loi 1 ,' ribosomes de cellules * x8 a ( 1 1 "„ ) 

d'ascite ! 

avec \ 

2 . . - » j ribosomes de cellules [> 19 <} ( \- ° tl ) 

' d'embryons ) 

» 3.... non immunisées :n iSf-i ,,) 

Différence très significative entre les lots 1 et 3 (p. 0,00 1). 
Différence significative entre les lois 1 et 2 (p. 0,026). 
Différence non significative entre les lots 2 et 3. 

Le pourcentage de prises de la tumeur ascitique est donc six fois moindre 
chez les souris immunisées par les ribosomes de tumeur (groupe 1) que 
chez les témoins non immunisés (groupe 3). Cette différence est très 
significative. 

Chez les souris immunisées avec les ribosomes de cellules embryon- 
naires (groupe 2) le pourcentage de prise est de a/3 de celui du lot témoin 
et cette différence n'est pas statistiquement significative. Par contre la 
différence est encore significative entre ce groupe et le groupe 1 (souris 
immunisées par les ribosomes des tumeurs). 

Ces expériences semblent indiquer que l'inoculation préalable des ribo- 
somes d'ascite a induit chez des souris adultes une résistance spécifique 
à la transplantation de cellules tumorales ascitiques, alors que l'injection 
de ribosomes de cellules normales n'a pas augmenté d'une façon signi- 
ficative cette résistance. 

Il est actuellement difficile de donner une interprétation du mécanisme 
de cette résistance. Les fractions ribosomales contiennent-elles le ou les 
antigènes responsables de ce phénomène d'immunité contre la greffe 
cellulaire ? Il n'est pas possible de l'affirmer de façon certaine, car nous 
ne pouvons pas exclure totalement l'hypothèse d'une contamination 
éventuelle de nos préparations par un virus oncogène bien que toutes 
nos tentatives de mise en évidence d'un virus dans l'ascite VP aient été 
négatives. 
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Des expériences complémentaires sont donc nécessaires pour prouver le 
rôle spécifique des ribosomes dans le phénomène de résistance, et pour 
mettre en évidence une différence antigénique qualitative entre les ribo- 
somes de cellules tumorales et de cellules embryonnaires normales. 

(*) Séance du 7 octobre 19G3. 

(») F. Lacour, J. Harel, L. Harel et J. Hermet, Comptes rendus, 255, 196?., p. 1161. 
(-) F. Lacour, J. Harel, L. Harel et E. Nahon, Comptes rendus, 255, 19G?, p. 2322. 
( ;: ) V. Parnes, Bulletin Experimentalnii Biologii i Medizinii (Moscou), 1, 1 96^., p. 80. 
0) M. Takanamï, Biochim. Bioplnjs. Acta, 39, 19G0, p. 3 18. 

{Laboratoire d' Immunologie de l'Institut Gustave Roussy, 

Villejuif, Seine.) 
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Blocii et Georges Déjardin; n° 269, 1928, p. i3o, : Remarques sur les raies ultimes 
et les «spectres swiplifiés », par Georges Déjardin; n° 276, 1929, p. 69 : Sur V excitation 
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Stark), par Georges Déjardin; n° 291, 1980, p. 67 : Dispositif pour le contrôle du vide 
des lampes à incandescence, par Georges Dêjardin et Bruyère; n° 308, 1981, p. 88 : 
Sur les propriétés photoélectriques des couches minces de métaux alcalins, par Georges 
Déjardin, M lle R. Schwégler et M. Warin; n° 330, 1982, p. 169 : Contrôle radio- 
graphique des cathodes thermioniques à chauffage indirect, par Georges Déjardin 
et J. F. Thovert; n° 332, 1982, p. 188 : Présentation d'appareils, par Georges 
Déjardin et G. Liandrat; n° 339, 1933, p. 80 : Cellules photoélectriques pour les radia- 
tions ultraviolettes, par Georges Déjardin et M lle R. Schwégler; p. 75 : Colorations 
superficielles des cathodes photoélectriques à Voxyde de caesium, par Georges Déjardin 
et R. Latarjet; n° 349, 1934, p. i5 : Nouveau modèle de lampe à vapeur de mercure, 
par Georges Déjardin; n° 357, 1934, p. 108 : Détermination directe de la courbe 
d'énergie de divers rayonnements par Georges Dêjardin, et R. Schwégler; p. 11 1 : 
A propos de renseignement élémentaire de V électricité, par Georges Déjardin; n° 362, 
1984, p. i58 : Etude spectroscopique de la luminescence excitée par le roulement du 
mercure sur la paroi de verre d'une ampoule renfermant un gaz raréfié, par Georges 
Déjardin et R. Schwégler; n° 366, 1935, p. 19 : Considérations générales sur V emploi 
des rayonnements ultraviolets en biologie et en thérapeutique, par Georges Déjardin; 
n° 366, 1935, p. 20 : Nouvelles lampes en quartz à vapeur de mercure. Distribution 
spectrale énergétique, par Georges Déjardin, L. Herman et R. Schwégler; 

(A suivre.) 
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SÉANCE DU LUNDI 21 OCTOBRE 1963. 

PRÉSIDENCE DE M. Georges POIVILLIEKS. 



COIIEESPONDAIVCE, 

M. Théodore Mono» prie l'Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la section des Académiciens libres, 
par la mort de M. Gaston Ramon. 

A la demande des auteurs : 

le pli cacheté accepté en la séance du 5 août 1963 et enregistré sous 
le n° 14.615, est ouvert par M. le Président. Le document qui en est retiré 
sera imprimé dans les Comptes rendus; 

le pli cacheté accepté en la séance du 2 janvier ig63 et enregistré sous 
le n° 14.352, est ouvert par M. le Président. Le document qui en est retiré 
sera classé. 

OUVRAGES PRÉSENTÉS OU RECITS. 

M. le Secrétaire perpétuée signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

— Gabriel Bertrand (1867-1962), par Yves Raoul, in Bulletin de la 
Société de Chimie biologique. 

— Commissariat à l'énergie atomique : Rapport n° 2259. Étude expéri- 
mentale des règles de sélection découlant de V existence de deux types de 
neutrinos, par Jean-Marc Gaillard (Thèse, Paris). 

Id. Rapport n° 2276. Influence du flux de chaleur et de la nature du 

gaz sur les coefficients d'échange et le frottement dans un tube cylindrique 
lisse, par Jacques Pierre Delpont (Thèse, Paris). 

— Id. Rappoi't n° 2280. Les réactions du magnésium el de ses alliages 
avec les gaz humides aux températures élevées, par Raymond Darras 
(Thèse, Paris). 

C. R., igC3, a° Semestre, (T. 257, N« 17.) 150 
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- — Id. Rapport n° 2310. Contribution à V élude du procédé de la zone 
fondue verticale, par Michel Lenzi (Thèse, Paris). 

— Université de Bordeaux : n° 122. Etude expérimentale de Vaniso- 
tropie magnétique de la liaison localisée, par Jacqueline de Ville pin 
(Thèse, Bordeaux). 

— La Àeademia. Mexicana de eirugia : Su genesis y trascendencia, par 
Manuel à. Manzanilla (XXX Aniversario Academico). 

— Deutsche geodâtisehe Kommission : bei der Bayerisehen Akademie 
der wissenschaften : Festschrifl zur Hundertjahrfeier (Der internationalen 
assoziation fur geodasie am 12, und i3, oktober 1962 in Mûnchen). 

— Karl-Marx-Universitât Leipzig : Beitrdge zur Lropischen und sub- 
tropischen Landwirtschafl und Tropeiweterinârmedizin (n° 1). 

— Jérusalem Académie : The Israël Annals of Psychiatry and relaied 
disciplines (No. 1). 

— William Marsh Rice University : The Inauguration of Kennelh 
Sanborn Piizer and Semicentennial Cérémonies (October io-x3, 1962). 

— Id. Man Science, Learning and Education, the Semicentennial lectures. 

— University of Uppsala (Suède) : Institute for médical gencties : 
The Pelger anomaly (Genetic, cytologie and epidemiologic aspects of some 
data from Sweden), par Eggert 0. Johannsson. 

— University of Tokyo : Earthquake Research Institute : Prédiction 
of Earthquakes (Progress to Date and Plans for Further Development). 



PRÉSENTATION DE SAVANTS. 

M. Louis i>e Buogije signale la présence de M. Hidkki Yukawa, Professeur 
à l'Université de Kyoto, Prix Nobel de Physique. 

M. le Président souhaite la bienvenue à celui-ci et l'invite à prendre 
part à la séance. 

DÉCÈS DE MEMBRES ET DE CORRESPONDANTS. 

M. le Président annonce le décès, survenu à Paris, le 17 octobre iq63, 
de M. Jacques Hadamard, Membre de la Section de Géométrie. Tl invite 
l'Académie à se recueillir en silence pendant quelques instants, en signe 
de deuil, 

La notice nécrologique d'usage sera lue en Tune des prochaines séances. 
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NOTICES NÉCilOLOGlQlI'S OU ÎVIOGRAPIIIQUËS 
SUR LES MEMBRES ET LES CORRESPONDANTS 



Notice nécrologique sur M. Gaston Ramon, Académicien libre, 

par M. Robert Debré (*). 

Un des plus illustres savants de la famille pasteuriennc, un des bien- 
faiteurs des hommes et plus particulièrement des enfants, notre confrère 
Gaston Ramon, dont nous étions tous si fiers, est mort à l'âge de 77 ans, 
le 8 juin dernier. 

Avec ce souci minutieux de mettre en ordre toute chose et cette fidélité 
dans l'amitié qui furent certains des traits de son noble caractère et parce 
que la pensée de la mort lui était familière depuis plusieurs années, il a 
exprimé, parmi ses dernières volontés, celle que je fusse chargé de rédiger 
pour l'Académie des Sciences la notice traditionnelle sur sa vie et ses 
travaux. 

Permettez-moi d'exprimer à MM. les Secrétaires perpétuels et aux 
confrères de sa section, plus particulièrement à M. C. Bressou, toute ma 
reconnaissance pour avoir permis la réalisation de ce vœu et m'avoir 
donné une charge si émouvante et si lourde à la fois. 

Gaston Ramon est né le 3o septembre 188G dans un petit village de 
l'Yonne, Bellechaume, où il a demandé à être enseveli. Il n'oubliait jamais 
de dire qu'il était « natif de Bellechaume » lorsqu'il évoquait son enfance 
et sa jeunesse, le village bourguignon aux lisières de la Champagne, bâti à 
flanc de coteau, entouré de forets silencieuses et dont la population a 
pendant des siècles — jusqu'à notre époque — vécu l'existence rude, 
repliée sur elle-même, de cultivateurs et manœuvriers se mariant 
entre eux. Les parents de G. Ramon n'étaient-ils pas cousins à la fois 
au troisième et au quatrième degré, issus d'une famille descendant 
d'espagnols immigrés dans le pays depuis 4.00 ans, d'où l'orthographe 
de son nom ? 

Lorsqu'il parlait de son village, où chacun le connaissait et toute sa vie 
l'appela par son prénom, on sentait la profondeur de son amour de la 
terre et de ceux qui la travaillent à la mode ancienne, avec des instruments 
agricoles peu changés depuis l'antiquité jusqu'à l'heure présente. De cette 
origine, de ses retours pendant toute sa vie au village natal lui sont restés 
le goût, la connaissance de la nature et la sympathie pour les hommes, 
qui se développe parmi les meilleurs dans ces collectivités familières, 
à la vie simple. 

Son père était boulanger à Sens et c'est de Sens qu'il allait le plus souvent 
qu'il le pouvait voir sa grand-mère paternelle à Bellechaume. Ces visites ont 
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illumine sa vie d'enfant et d'adolescent qui fut dure, austère et en réalité 
assez triste. Aîné de cinq enfants, dont trois survécurent, il tenait de son 
père, mort il y a dix ans à 92 ans, le goût du travail, la ténacité, la probité 
et le désintéressement. Frêle, maladif, sujet dès le jeune âge à l'asthme 
qui le fit souffrir tout le long de son existence, le bambin trouvait long 
le chemin de l'école maternelle, puis de l'école communale. C'est là que 
l'instituteur remarqua cet enfant intelligent, laborieux, réfléchi et conseilla 
l'entrée au lycée. Que de belles vies de nos savants, parmi les plus illustres 
et notamment parmi les membres de l'Académie des Sciences, ont ainsi 
commencé : les parents artisans d'origine villageoise, l'instituteur primaire 
qui croit, à juste titre, que la partie la plus noble de sa tâche est de diriger 
vers le travail intellectuel les plus doués des enfants qu'on lui a confiés ! 

Après le baccalauréat, quelle carrière G. Ramon va-t-il choisir ? 
Il préfère à coup sûr celle qui lui permettra d'aborder des études scienti- 
fiques. Ce sont les conditions matérielles seules qui conduisirent G. Ramon 
à préférer l'École Vétérinaire à l'École de Pharmacie, C'est à l'Ecole d'Alfort 
que peu à peu l'attrait pour la recherche va se révéler. Il obtient de travailler 
au laboratoire où l'on devait lui apprendre que « la valeur d'un dé à 
coudre » de formol dans un litre de lait suffit pour empêcher le lait de 
tourner. 

En 19/j/i il a écrit : « C'est au cours de mes quatre années d'études à 
l'École Vétérinaire d'Alfort que j'ai commencé à m'intéresser aux travaux 
de laboratoire. Les stages que, durant cette scolarité, j'ai accomplis, en 
premier lieu dans le service de chimie, puis dans celui des maladies conta- 
gieuses, rendent compte, dans une certaine mesure, de la tendance des 
recherches que j'entrepris ultérieurement », 

11 ajoute : « Je n'ai jamais suivi un cours d'enseignement spécial de la 
microbiologie ou de l'immunologie théorique ou technique... ma formation 
est uniquement vétérinaire. C'est l'enseignement dispensé à Alfort qui 
a développé en moi le sens de l'observation et qui m'a donné le goût de 
l'expérimentation ». 

En 1910 G. Ramon est introduit par son maître Henri Vallée auprès 
de M. Roux et est affecté en qualité de vétérinaire au service de produc- 
tion des sérums à l'Annexe de l'Institut Pasteur de Garehes. Et tout 
va maintenant se dérouler. G. Ramon n'est pas destiné, dans ce poste, 
à l'investigation personnelle — comme il en gardait si profondément 
le désir secret — mais à l'accomplissement d'une besogne de sérologie 
pratique. Pendant dix ans, de 191 1 à 1920, il immunise des milliers de 
chevaux, récolte des dizaines de milliers de litres de sérum antitétanique 
et antidiphtérique. Mais pendant cette période il regarde, observe et 
relient... pour plus tard. Un exemple démontre bien la marche de son 
esprit : la corrélation entre la présence d'abcès chez les chevaux au lieu 
d'injection de l'antigène et l'augmentation de la valeur antitoxique du 
sérum le conduira, pïusieui^ années après, à la découverte des adjuvants 
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non-spécifiques de l'immunisation. En iqi5, M. Roux demande à Ramon 
d'ajouter un antiseptique aux sérums qu'on prépare pour les expédier aux 
ambulances. Quelle substance choisir ? Après bien des essais, G. Ramon 
propose le formol, qu'il devait ensuite employer pour conserver l'étalon 
de toxine diphtérique. Pendant cette longue période de noviciat scien- 
tifique, G. Ramon interroge M. Roux sur ses découvertes : avec ferveur 
il l'écoute. Dans le même temps il fréquente le laboratoire de Maurice 
Nicolle, apprenant une technique expérimentale impeccable, dans un 
laboratoire d'une tenue minutieusement parfaite. 

Travailleur alors bien modeste, il exerce avec un enthousiasme inap- 
parent son sens de l'observation, son goût de l'exactitude, son effort 
pour profiter des leçons de ses maîtres. 

Au lendemain de la guerre de 191/1-1918, G. Ramon obtient de MM. Roux 
et Martin l'autorisation d'installer un modeste laboratoire personnel 
dans une pièce voisine de son logement à l'Annexe de Garches. 

Alors sont définitivement tracés les caractères fondamentaux de son 
travail et de sa vie. Il répond à sa vocation. N'est-il pas intéressant 
de la saisir à son départ? Notre ami regretté et confrère Henri Mondor 
avait voulu que, dans une collection d'ouvrages, fût étudié de près le moment 
où chez un homme de lettres ou de sciences l'appel vers la recherche a 
été entendu. 

Ramon œuvre seul, réfléchit seul. Il désire n'employer que des techniques 
simples, se servir uniquement des instruments les plus communs. Et puis 
il est comme illuminé par la flamme de M. Roux. Il se place dans son 
ombre, fier de continuer son œuvre, de fonder ses essais sur les découvertes 
de M. Roux dont la pensée le guide. Il est aussi abrité par lui contre ses 
découragements, ses soucis, protégé contre sa timidité d'orgueilleux 
caché, sûr de sa valeur profonde. M. Roux de toute la fermeté de son 
caractère le soutient, l'exhorte, apaise ses doutes. 

En 1922 et 1923, G. Ramon publie ses travaux fondamentaux — nous 
les exposerons plus loin — et livre, comme tout inventeur et tout 
découvreur, de difficiles combats pour faire admettre des faits ignorés 
ou nouveaux. Il est entré dans une voie difficile. L'histoire d'une vacci- 
nation est presque toujours une aventure dramatique : démontrer la 
valeur, l'innocuité, les qualités d'un vaccin aux savants, aux praticiens, 
aux autorités, au public n'est pas une tâche aisée. De cette bataille, ceux 
qui en furent les témoins n'ont pas oublié les péripéties. 

Sans doute quelques essais, qui avaient du reste ou échoué complè- 
tement ou provoqué des accidents plus ou moins graves, avaient été tentés 
pour obtenir un vaccin contre la diphtérie; mais dans toutes ces tentatives, 
rien, absolument rien de comparable à la valeur méthodique, au travail 
impeccable et surtout à l'originalité de la découverte de G. Ramon ! 
Cependant dans plusieurs pays, par vanité nationale, on voulait que 
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d'autres, qui n'y avaient, pas droit, partagent avec lui la paternité du vaccin 
antidiphtérique et antitétanique. G. Ramon, si prompt à souffrir, supportait 
mal ces blessures. M. Roux lui écrit : « Ce qui me peine, c'est de sentir 
que vous vous rendez malheureux pour des incidents qui ne méritent 
pas qu'on s'y arrête. Résistez à ce penchant qui attristera votre vie, 
malgré tant de satisfactions dues à votre travail ». Ses amis, fiers alors 
de son œuvre salvatrice, associent leurs efforts. Je me souviens de longues 
promenades à Londres où, ayant été appelé à ses côtés dans un groupe 
de travail international, je devais après les séances lui répéter de négliger 
les vaines critiques, car la vérité avait été aux yeux de tous démontrée 
et lui redire une phrase de M. Roux : « Quand on fait un bon travail il 
faut élever son caractère à la hauteur de son œuvre scientifique et vivre 
dans la sérénité ». 

Malgré ces discussions dont il se souciait fort, ce fut la belle époque de 
sa vie. Son nom devient célèbre, les bienfaits de son œuvre sont appréciés. 
11 se sent fier qu'une nouvelle victoire, magnifique, fille du génie de Pasteur, 
due à l'Ecole de M. Roux, grâce à lui, triomphe. Stanley Banks proclame : 
« l'humanité a une grande dette de reconnaissance envers Ramon ». 
Il touche à la gloire. 

La vie intime de G. Ramon, qui a épousé en 1917 une petite-nièce et 
filleule de M. Roux, se poursuit dans le calme de la modeste maison de 
l'Institut Pasteur de Garches. Entouré de rosiers qu'il cultive avec soin, 
aimé et protégé par une compagne délicate, discrète, respectueuse de 
sa pensée habituellement si secrète, entouré de ses trois charmants enfants, 
puis de son gendre et de ses belle-filles dont il dirige l'existence, il vit, 
enfermé chaque jour dans un laboratoire dont l'équipement reste tradi- 
tionnel. 11 a abandonné ses distractions préférées, ses promenades en 
foret, la chasse, l'équitation; il se refuse presque tous les agréments de 
lecture ou de théâtre; il renonce aux voyages après son court séjour en 1927 
aux Laboratoires Connaught, de Toronto, sa visite aux centres de bacté- 
riologie et de sérologie des États-Unis, où sa simplicité, sa bonne grâce, 
sa précision d'esprit ont frappé les savants, devenus ses admirateurs et amis 
pour la vie, enfin une brève rencontre en Italie avec son élève fidèle 
d'Antona. S'écoulent alors des années d'un labeur méthodique et précis 
avec ses collaborateurs, Ch. Zoeller, Grasset, Descombey, Nélis, Legroux, 
Laiïaille, Lemetayer, son fidèle Richou. Il étend, complète, confirme ses 
premiers travaux. Parfois ses élèves et ses amis lui rendent visite à Garches, 
où ils reçoivent de G, Ramon et de sa femme l'accueil le plus gracieux. 
Dans leur souvenir, ils le revoient au milieu de ce cadre familial avec son 
beau visage aux traits fins, son regard bleu, ses manières douces, pleines 
de bonté et paraissant heureux. Pour lui-même point d'autre détente, 
si ce n'est une journée passée de temps à autre dans son village de 
Bellechaume et une promenade annuelle en Touraine où il me fait la 
joie de venir parler longuement de ses projets. 
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Cette vie retirée permet seule à ee scrupuleux de supporter le poids 
de ses responsabilités, car il continue comme par le passé à tout organiser 
dans le détail, tout contrôler par lui-même, confiant en lui seul pour 
l'accomplissement de chaque vérification, de chaque contrôle, tremblant à 
l'idée que l'anatoxine pourrait n'être pas préparée suivant les règles qu'il 
a établies et qu'une erreur — aux conséquences fatales — pourrait être 

commise. 

Je ne pense pas que beaucoup d'inventeurs d'un vaccin ou d'un médi- 
cament aient ainsi veillé, eux-mêmes, du matin au soir pendant des années 
sur la préparation industrielle d'un produit largement livré à ceux qui 
en ont besoin. 

Mais l'un après l'autre ses maîtres disparaissent : M. Roux, dont, comme 
nous tous, mais plus cruellement que personne, G. Ramon sent la perte — un 
vide immense s'est produit que rien ne pourra combler — ; Albert Calmette 
qui l'aimait et l'appréciait, et. voulait faire de lui, à. ses côtés, le sous- 
directeur de l'Institut Pasteur; nos illustres confrères : Jules Bordet, 
qui luttait plus que tout autre pour que lui fût accordé le Prix Nobel 
— injustement refusé —, Charles Nicolle qui traitait avec lui des grands 
problèmes, Madsen (de Copenhague), Zinsser (de Boston), Hirzfeld (de 
Varsovie). Il sent autour de lui une atmosphère de déférence et d'admi- 
ration. Les honneurs — qu'il sait apprécier — lui sont décernés : promotion 
au grade de Grand Officier dans la Légion d'honneur, décorations étran- 
gères, élection à l'Académie, de Médecine en 1934, enfin entrée à l'Aca- 
démie des Sciences en 19/11. 

Dans le même temps les charges qui pèsent sur ses épaules deviennent 
plus nombreuses et plus lourdes : la direction de l'Annexe de Garches 
de l'Institut Pasteur, la direction de l'Institut Pasteur qu'il occupa de 
1939 à ig4i, sont pour lui des causes de soucis qui l'accablent, de difficultés 
dans les rapports humains, de besognes administratives qu'il accomplit 
avec scrupule et avec grand peine. Chaque obstacle augmente ses tour- 
ments, sa santé s'altère, son asthme constitutionnel s'accentue; l'allergie 
aux émanations provenant des cobayes entrave, puis arrête son travail 
personnel au laboratoire, les négligences ou les fautes offensantes , de 
certains auteurs étrangers qui, par une injustice inacceptable, omettent 
de citer son nom comme il convient, le font profondément souffrir. 

Plus que jamais il devient sensible aux grandes peines comme à de 
moindres contrariétés. Il s'enferme davantage en lui-même, mène une vie 
plus close en son foyer — ultime refuge. Il n'est jamais amer, mais souvent 
fatigué, un peu triste; les moments de détente et de sourira se font plus 
rares. Il se plonge dans son passé, revient sur ses travaux, en montre par 
ses communications successives la valeur et l'intérêt bienfaisant, il se 
retire dans son jardin secret où personne n'a jamais pénétré. 

Lorsqu'un hommage lui est rendu dans telle ou telle cérémonie publique 
après le Prix V. Behring de l'Université de Marbourg (en 1912) et le prix 
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lit' l'Académie dei Lineei (en 19S9), il donne, on répondant aux discours 
d'éloges, une sensation de fatigue et eomme de résignation philosophique, 
ne négligeant pas d'évoquer de la façon la plus noble ses maîtres de l'École 
d'Alfort et de l'Institut Pasteur, dans la mémoire desquels il continue 
de vivre. Notre regretté confrère Leclainche l'appelle à la Direction de 
l'Office international des Épizooties en i 9 4 9 , dont il se retire en i 9 5 9 
pour une retraite définitive. Il refuse désormais d'entendre la voix de 
ceux qui voudraient le voir encore accepter des tâches actives, il n'accepte 
pas de présider l'Académie de Médecine où tous l'appellent. Il continue 
de lire, d'écrire, de réfléchir en penseur solitaire dans sa demeure person- 
nelle qu'il a voulu établir à Garches. Atteint du mal qui devait l'emporter, 
il en pose le diagnostic et en fait le pronostic, retarde l'intervention! 
Celle-ci pratiquée, il se remet peu à peu et ]e jour, où il sent que les forces 
de vie vont triompher, en quelques heures une atteinte cardiaque le 
terrasse et le foudroie. Comme il l'avait désiré, seuls, sa femme et ses 
(Mi fonts, trois amis assistent à la levée de son corps. 



* 



L'œuvre de G. Ramon est bien bâtie. Essayons, dans la mesure où 
nous pouvons le faire, d'examiner comment elle fut construite. 

Rudolph Kraus en 1897, a P™s avoir décrit la propriété précipitante des 
sérums antimicrobiens vis-à-vis des filtrats microbiens, écrit : « La toxine 
diphtérique ne donne aucune réaction précipitante par l'addition d'anli- 
toxine ». Bien plus tard, en 19 16, Gay et Stone, en Amérique, signalent que 
les efforts des chercheurs et les leurs propres sont restés vains. Or G. Ramon, 
en 1922, à l'occasion d'études sur l'union de la toxine diphtérique et de 
l'antitoxine, fait apparaître une floculation au sein du mélange de toxine 
diphtérique et de sérum antitoxique. Bien plus, il démontre que l'appa- 
rition dans ces mélanges opalescents de fines particules qui s'agglomèrent 
en flocons est rigoureusement spécifique. Mieux encore il voit que, dans 
le premier tube, où sur une série de mélanges à quantités décroissantes 
de sérum, apparaît la floculation, il y a neutralisation ou mieux saturation 
réciproque aussi parfaite que possible des deux constituants. Ce phéno- 
mène a donné lieu à un grand nombre de travaux portant sur son méca- 
nisme, ses modalités, son extension à différents mélanges, sa stabilité, etc., 
mais l'essentiel est sa valeur d'application, car la réaction de floculation 
permet de doser très rapidement à partir d'un des éléments fixes les 
qualités de l'autre, en particulier de déterminer la teneur d'un sérum 
antidiphtérique en unités antitoxiques et inversement de mesurer le 
pouvoir antigénique intrinsèque d'une toxine. La floculation allait conduire 
G. Ramon à la préparation des anatoxines. Nous allons voir de quelle 
manière. 
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Pour éviter les contamina lions accidentelles au cours de la réalisation 
de l'épreuve, G. Ramon pense que le formol pourrait, allénuer la toxicité 
du filtrai. Il constate que celte addition ne modifie pas la réaction de 
floculation. Il en conclut que la valeur antigène intrinsèque de la toxine 
n'est pas altérée. Il établit alors que l'addition du formol, en proportions 
et à une température définies, à la toxine diphtérique la rend parfai- 
tement inoffensive pour le cobaye — animal si sensible — -; ainsi la toxine 
est devenue un dérivé inoffensif, mais elle a conservé son pouvoir antigène. 
Alors on en peut déduire qu'elle est susceptible d'immuniser l'animal, 
sans déterminer d'offense, ce qui est immédiatement vérifié. Ce dérivé 
de la toxine diphtérique, qui possède toute la valeur floculante de la toxine 
dont il est issu, qui se montre d'une parfaite innocuité et est capable 
d'engendrer l'immunité par la production d'antitoxine chez l'animal, 
G. Ramon l'a nommé anatoxine. C'est le 1G décembre iga3 que M. Roux 
présenta à l'Académie des Sciences une Noie intitulée : « Sur le pouvoir 
floculant et sur les propriétés immunisantes d'une toxine diphtérique 
rendue anatoxique (anatoxine) ». 

Le caractère absolu de l'innocuité, la valeur immunisante vis-à-vis de 
toutes les souches de bacilles diphtériques d'où qu'elles proviennent, 
la résistance à la chaleur — contrairement à la labilité de la toxine — -la 
stabilité dans le temps, l'irréversibilité, c'est-à-dire l'impossibilité pour 
le produit de retrouver une toxicité sont affirmés dans de nombreux travaux, 
non seulement de G. Ramon et son école, mais des savants du monde 
entier. Ces propriétés éminentes devaient conduire G. Ramon à proposer 
en 1923 son usage chez l'homme, après vérification personnelle de son 
innocuité. 

En vérité, maintes tentatives avaient été faites pour vacciner l'homme 
contre la diphtérie, notamment par W. Park, à la suite de Behring, par 
des mélanges toxine-antitoxine qui étaient des mélanges ou neutres ou 
sur-neutralisés ou renfermant encore un faible excès de toxicité. Mais 
ces produits étaient imparfaits, sensibilisants, éventuellement dangereux 
et producteurs d'accidents. 

La méthode de G. Ramon fut d'abord accueillie avec un certain scep- 
ticisme. On prétendit qu'elle n'était pas bien efficace ou qu'elle provoquait 
des désordres. Le temps s'est chargé de faire justice de ces critiques et 
Ton vit, au fur et à mesure que la valeur de la méthode s'affirmait, que 
ses détracteurs venaient réclamer le bénéfice de sa découverte en en 
déniant l'originalité et rapprochant P anatoxine de la toxoïde d'Ehrlich 
(toxine naturellement ou artificiellement vieillie) qui, par injection aux 
animaux, ne donne à ceux-ci qu'un « fondement » d'immunité. Bientôt 
la méthode se répand — sauf quelques incidents insignifiants et au reste 
rarissimes, l'innocuité même chez les allergiques, même chez les tuber- 
culeux, chez l'enfant à tout âge, chez la femme enceinte est constante. 
Le titrage des anticorps chez les vaccinés est précisé. La posologie (doses, 
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rythme tlos injeclions) est établie. Le voir des injections de rappel qui réveil- 
lent très rapidement une immunité en voie d'afl'aibHssemenl est déuionU'é. 
Les problèmes de l'âge de la. vaccination, de l'écart de temps en Ire les 
injections, du pourcentage des sujets protégés par la première série 
d'injections (96 %) et de la bénignité habituelle des diphtéries exception- 
nelles chez les vaccinés, de l'apparition et de la durée de l'immunité 
conférée, de la nécessité de l'emploi de vaccins contenant un taux élevé 
d'unités anatoxiques, de l'influence de l'immunisation spontanée occulte 
par le contact inapparent avec le bacille diphtérique sont approfondis. 
Avec Christian Zocller la possibilité des vaccinations associées avec .d'autres 
antigènes (vaccin antityphoparatyphoïdique) est établie, alors que la 
doctrine allemande de la concurrence des antigènes pouvait faire craindre 
un échec; le rôle des substances inertes que G. Ramon appelle les 
adjuvants de l'immunité (les vaccins adsorbés avec l'hydrate d'alumine 
en sont un exemple) est mis en évidence par des expériences de laboratoire 
et des essais contrôlés et valables sur des collectivités humaines. 

La vaccination par l'anatoxine, répandue et appliquée à des millions 
d'êtres, fait reculer la maladie et la mort. Au Danemark, depuis 1 9 5 5 , 
en Suède, en Ecosse, en Grande-Bretagne, depuis igSg, il n'y a plus de 
mort par diphtérie. En France, la moyenne annuelle des décès avant iq35 
est de 3 000; en 1962, de 18. A Londres, o décèsen ig54 ; à New- York, 
un décès au lieu de la moyenne annuelle de 1200 avant 1926. Dans la 
Seine, 220 décès en moyenne annuelle avant 192$ et en 19G2, 6 décès. 

Quelles que soient les variations épidémiques spontanées, chacun 
reconnaît que la vaccination est essentiellement responsable de ces succès 
contre le fléau. 

Au moins aussi importante est l'application de la méthode de G. Ramon 
à la lutte contre le tétanos. Avec de légères variantes la préparation de 
l'anatoxine tétanique est la môme que celle de l'anatoxine diphtérique, 
possède les mêmes caractères biologiques et la même capacité protectrice. 
Or l'emploi simultané des deux anatoxines provoque comme une sorte 
de coopération dans l'action irnmunogène, on en vient donc à l'emploi 
de plus en plus répandu de la vaccination bianatoxique. Pour établir 
la valeur de la vaccination préalable contre le tétanos, l'épreuve de la 
deuxième Guerre Mondiale est décisive. Alors que, durant la première 
Guerre Mondiale, des milliers de blessés avaient succombé après d'atroces 
douleurs, le tétanos est inconnu dans l'Armée française, dans l'Armée 
américaine : 12 cas sur plusieurs millions de mobilisés, cependant que 
l'Armée allemande — qui n'avait pas été soumise à cette vaccination — - 
payait encore un très lourd tribut au tétanos. 

Le succès obtenu par l'action du formol sur les toxines diphtérique 
et tétanique devait pousser G. Ramon et aussi plusieurs auteurs à employer 
le même procédé sur d'autres toxines, botulinique, toxine des anaréobies 
de la gangrène gazeuse et aussi des poisons végétaux ou des poisons d'ori- 
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gine animale comme les venins de serpent. Enfin G. Ramon eut la joie 
de voir, comme il l'avait prédit, que le formol était efficace dans Finaeti- 
vation de certains virus, notamment celui de la poliomyélite, qu'on peut 
transformer ainsi en un vaccin inoffensif, ainsi que Saîk l'a démontré 
il y a quelques années. 

Les autres recherches de G. Ramon sur la production chez le cheval 
du sérum antidiphtérique, la préparation des sérums antitoxiques, 
l'approfondissement des connaissances biologiques et immunologiques 
concernant la diphtérie, la paralysie diphtérique expérimentale, la consti- 
tution de la toxine diphtérique, la nature de l'immunité antitoxique, 
le lieu d'origine des antitoxines suffiraient à faire la réputation d'un très 
grand chercheur. Mais si intéressantes soient-elles, elles s'effacent en quelque 
sorte devant les grandes découvertes que nous avons mises en lumière. 

Bien des recherches modernes dans l'épidémiologie et l'immunologie 
dérivent des expériences et des déductions de G. Ramon. Mais c'est le 
bienfait inoubliable qu'il a rendu à l'humanité en l'aidant à lutter contre 
deux fléaux historiques, qui lui vaut une reconnaissance universelle et 
reste le fondement de sa gloire, dont les rayons éclairent la maison de 
Pasteur, qu'il aimait tant, l'Académie des Sciences et la France toute 
entière. 

(*) Séance du i/[ octobre iq03. 



ELECTIONS. 

Dans la formation d'une liste de deux candidats à la Chaire d'Astro- 
physique théorique déclarée vacante au Collège de France, pour la première 
ligne, M. Jean-Claude Pécher obtient 5o suffrages contre 1 à M. Gérard 
Wlérick. 

Pour la seconde ligne, M. Gérard Wlérick obtient 87 suffrages. 

En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Education 
nationale comprendra : 

En première ligne M. Jean-Claude Pecker. 

En seconde ligne M. Gérard Wlérick. 



COMITE SECRET. 

A 16 h 3o m l'Académie se forme en Comité Secret. 
La séance est levée à 17 h 20 m. 



Xl. Kj, 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 



Pli Y TOP VTïIOLOGTE. — Sur les réactions de défense chimique chez les Orchidées. 

Note (*) de M. JErxst Gàuïhann. 

Dans ses expériences classiques, Noël Bernard ( l ) a démonté que les 
tissus de bulbes d'Orchidées sont capables de lutter contre une infection 
de certains champignons mycorrhiziques par des réactions chimiques de 
défense. 

(les dernières années, il fut possible de déterminer chez Orchis mili- 
taris L. et Loroglossum hircinum (L.) Rich. la nature chimique, de ces 
substances formées lors de ces réactions de défense. 

Ces deux espèces synthétisent simultanément deux substances, l'orchinol 
et l'hircinol. Orchis militaris produit 5o à 100 fois plus d'orehinol que 
d'hireinol et Loroglossum hircinum environ 100 fois plus d'hireinol que 
d'orehinol. Ophrys arachniliformis Gren. et Phil. et Ophrys araneifera 
ïïuds. synthétisent également deux substances anti-infectionnelles dont 
nous ne connaissons pas encore la structure. Ces deux substances ne sont 
identiques ni à l'orchinol, ni à l'hircinol. 

La formule brute.de Vorchinol est CicH],,0 3 . C'est un dihydrophénan- 
thrène de constitution 1 [Hardegger, Schellenbaum et Corrodi (~); 
Hardegger, Biland et Corrodi ( :i )]; les deux groupes méthoxy sont en 
position 2 et 4, le groupe hydroxyle se trouve probablement en position 7. 

Uhircinol a pour formule C !r , H n O ;i ; très parent de l'orchmol, il possède 
le même noyau, mais, par contre, les groupes fonctionnels sont formés 
par un groupe méthoxy et deux groupes hydroxyles dont les positions 
respectives ne sont pas encore connues [Urech, Fechtig, Nuesch et 
Vischer (*)]. 



cn ;! o-' "^-^ V)on ; 

(1) OrchinoL 



Dans la présente publication, nous traiterons trois problèmes biolo- 
giques qui se posent de manière identique chez Orchis militaris pour 
l'orchinol et chez Loroglossum hircinum pour l'hircinol. Cependant, Loro- 
glossum hircinum nous permettra grâce à la grosseur de ses bulbes d'étudier 
quantitativement ces problèmes. 
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a. La formation spontanée de substances de défense dans les tissus de 
bulbes d'Orchidées. — Les substances de défense formées dans les tissus de 
bulbes d'Orchidées représentent-elles des sous-produits du métabolisme 
cellulaire normal ? Ou bien leur genèse est-elle induite par une irritation 
extérieure ? 

Dans des bulbes intacts et non infectés de Loroglossum hircinum on ne 
décela aucune trace d'hircinol quand bien même l'expérience portait 
sur 1 kg de tissus. La limite de dé termina Lion de l'hireinol par chroma to- 
graphie sur papier atteint 0,6 y. Seuls les bulbes contaminés contiennent 
de rhircinol dans les tissus périphériques et ceci jusqu'à une profondeur 
d'environ L\ mm. Les tissus stériles du centre en sont par contre régu- 
lièrement dépourvus. Par conséquent, Vhircinol n'est pas un sous-produit 




IX 



X 



XI XII 

Décalage saisonnier de l'induction traumatique et microbienne de formation d'hircinol 

dans les tissus de bulbes de Loroglossum hircinum. 

Courbe tr. : Formation de rhircinol induit traumatiquement. Courbe Rhiz. : Formation de 
Thircinol par induction microbienne (par un extrait d'action antigène de Rhizoctonia. 
versicolor). Ordonnée : Teneur moyenne d'hircinol exprimée en gammas par gramme 
de poids frais de tissus de bulbes. Abscisse : Époque d'expérimentation (mois). 

du métabolisme cellulaire normal (de même que pour l'orehinol dans les 
tissus intacts à'Orchis militaris) mais se forme uniquement en réponse à 
une irritation extérieure. 

b. U induction microbienne et traumatique des substances de défense. — 
Cette irritation spécifique vient-elle seulement des produits métaboliques 
de microorganismes spécifiques, en particulier des champignons mycor- 
rhiziques (induction microbienne) ou bien peut-elle avoir lieu en l'absence 
de microorganismes, par une simple blessure (induction traumatique) ? 

Pour éclaircir cette question, on découpa aseptiquement des fragments 
de bulbes de Loroglossum hircinum d'environ 12 g qu'on déposa sur de la 
laine de verre en erlenmeyer contenant de l'eau stérile, laissant incuber 
le tout à 24°C pendant 6 jours. Les contrôles analysés en début d'expé- 
rience ne fournirent pas d'hircinol. Après G jours d'incubation, nous avons 
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trouvé une teneur moyenne de 2,7 y d'hircinol par gramme de tissus 
frais. Ceci nous prouve que l'hircinol peut être induit Iraumatiqueinent. 
Son induction repose probablement sur le fait que l'irritation part des 
cellules blessées et se communique aux cellules voisines. Nous trouvons 
ainsi dans les bulbes d^Orchidées une induction microbienne et une induction 
traumatique des substances de défense. 

Afin de mettre en évidence, dans les mêmes conditions d'expérience, 
l'induction microbienne de l'hircinol, nous avons établi un essai parallèle. 
A cet effet, nous avons combiné sur gélose nutritive en boîte de Pétri 
des fragments de bulbes stériles avec le champignon mycorrhiziquc 
Rhizoctonia versicolor Mùll. et Niïeschu Après 6 jours d'incubation, la teneur 
d'hircinol s'éleva à 5j y par gramme de tissus frais. Ainsi il y aurait en 
gros 20 fois plus d'hircinol que ce que le bulbe forme céleris paribus à la 
suite d'un traumatisme. 

Malgré la faible quantité d'hircinol induite traumatiquement dans les 
bulbes de Loroglossum hircinum (et de manière analogue dans les tissus 
de bulbe à'Orchis militaris), il ne faut pas sotis-estimer son importance 
biologique. Les 2,7 y d'hircinol, déterminés par gramme de tissus frais, ne 
représentent pas la concentration à F endroit blessé, mais correspondent à 
une valeur moyenne du fragment de bulbe. Dans la zone de la blessure, 
la concentration en hircinol est sans aucun doute bien plus élevée et 
dépasse de loin la concentration nécessaire à inhiber la croissances des 
agents putréfiants. 

Ce phénomène peut être d'importance vitale pour le bulbe d'Orchidée, 
En effet, ce dernier n'est entouré que d'un épiderme mince et délicat qui 
ne lui garantit pas une protection permanente, comme pour les tubercules 
de pomme de terre qui sont entourés d'un épiderme compliqué garan- 
tissant une protection efficace contre les agents physiques et chimiques 
extérieurs. Dans le sol, les bulbes d'Orchidées sont souvent endommagés 
par des insectes phytophages; ces derniers créent des portes d'infection 
par lesquelles pénètre n'importe quel agent putréfiant non spécifique, 
par conséquent non antigène. C'est alors que cette particularité qu'offre 
le bulbe blessé de synthétiser des substances de défense antiinfectionnelles 
polyvalentes permettra de fermer biologiquement cette porte d'infection 
ouverte traumatiquement. 

c. Variations saisonnières du niveau de réaction de défense chez les bulbes 
d'Orchidées. — - Si au cours de l'année nous testons en boîte de Pétri les 
réactions de défense induites en combinant des fragments de bulbes 
iVOrcîiis militaris ou de Loroglossum hircinum avec un champignon 
mycorrhiziquc, ce n'est qu'à partir de la mi-octobre que nous pouvons 
observer de belles zones d'inhibition de croissance. En août et septembre 
l'essai s'avère moins concluant et peut être parfois négatif et cela même 
si les bulbes ont atteint la grosseur normale. 
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Ce décalage ontogéniquc du niveau de réaction peut être examiné 
quantitativement chez Loroglossum hircinum. Malheureusement, l'essai n'a 
pu débuter qu'en septembre, car dans Tannée en question, en août, les 
bulbes n'étaient pas assez volumineux pour que nous puissions prélever 
des fragments de tissus assez gros et non contaminés, par conséquent 
dépourvus d'hireinol. De ce fait, notre série d'essais débuta au moment 
où le niveau de réaction est maximal. Ainsi nous n'avons pu illustrer 
que la phase de décroissance de la formation de rhircinol. D'autre part, 
il ne fut pas possible de poursuivre nos essais au-delà du Nouvel An, car la 
contamination des bulbes dans le sol était trop élevée. 

Pour étudier le décalage onlogénique de V induction Irauma tique de forma- 
tion d'hireinol, nous avons prélevé aseptiquement des cylindres de tissus 
qu'on incuba en culture agitée en erlenmeyer dans une solution de tampon 
phosphaté 0,06 m. Après 6 jours d'incubation, les fragments de bulbe 
furent analysés quant à leur teneur en hireinol. En septembre, la teneur 
moyenne en hireinol était de 28 y par gramme de tissus, en novembre 23,5 y 
et en décembre 11 y. 

Sous les mêmes conditions d'expérience l'induction traumatique de 
rhircinol fut 2,5 fois plus grande en septembre qu'en décembre pour des 
bulbes de Loroglossum hircinum. 

Le niveau de faculté de réaction des tissus de bulbes de Loroglossum 
hircinum envers une irritation traumatique dépend donc du stade de dévelop- 
pement et de plus de la saison de Vannée. 

Cette faculté de réaction diminue de plus de moitié au cours des mois 
de septembre à décembre, c'est-à-dire pendant la période de croissance 
des bulbes. 

Afin d'étudier le décalage ontogéniquc de V induction microbienne de 
formation d'hireinol, nous avons établi parallèlement à l'essai précédent 
une série de fragments de bulbes incubés en culture agitée dans un filtrat 
de culture antigène récolté d'un extrait de Rhizoctonia versicolor. Pour le 
groupe de septembre, la teneur moyenne d'hireinol fut de. 89 y par gramme 
de tissus frais. Nous avons dans ce cas seulement trois fois plus d'hireinol 
que dans Fessai parallèle d'iuduction traumatique. En octobre, la teneur 
en hireinol tomba à 35 y, en novembre à 25 y et en décembre à 21, 3 y. 
Ainsi en décembre elle atteignit ceteris paribus le quart de la valeur de 
septembre. 

Le décalage ontogéniquc de l'intensité de la réaction de défense des 
tissus de bulbes de Loroglossum hircinum n'est pas seulement valable 
pour l'induction traumatique, mais aussi pour l'induction microbienne 
de la formation d'hireinol. Ce décalage est plus prononcé pour l'induction 
microbienne que pour l'induction traumatique. 
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Ce résultat a pour conséquence qu'on ne peut comparer que des essais 
eiïeclués à courts intervalles et qu'on devrait si possible toujours déter- 
miner le niveau d'induction traumatiquc de la formation d'hircinol. 

(*) Séance du ï ,\ octobre ii>G3. 

(0 Ann. Se. NaL, Bot., 14, t ç> 1 1, p. y.a 1-2.34. 

(-) Helu. chim. Acta, 46, iyG3, p. (171-1180. 

(=') Ibid., 46, 1963, p. i35.>J-i36o. 

( v ) Ibid., i$G3 (sons presse). 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 



ALGÈBRE. — Relations cV équivalence dans un annoïde. Définition des sous- 
annoïdes. Propriétés de transport et de respect dans les annoïdes. Note (*) 
de M. Léonioas Konguetsof, présentée par M. Gaston Julia. 

Ou définit et l'on étudie, dans un annoïde A, un certain nombre de relations 
d'équivalence, moins fines ou plus fines que la relation d'addibilité ^. On continue 
à étudier les annoïdes en introduisant les sous-annoïdes et en démontrant certaines 
propriétés que nous appelons propriétés de transport et propriétés de respect. 

~ 1. Nous conservons les notations de ( j ). 

Soit A un annoïde, sans diviseurs de zéro. Les relations binaires dl^ et (R* 
définies dans A par : . 

aôiib si et seulement si ax v/ ~ bx, V-/'€A; 
aO\ % b si et seulement si xa-fcxb, Va?€A, 

sont des relations d'équivalence dans A* = A — { o j, et dans A, elles 
sont moins fines que l'addibilité. La relation t1 3 délinie dans A par 

aôx^b si et seulement si a"-//^b' 1 ^ V«€=N 

(N, ensemble des entiers naturels) est une relation d'équivalence dans 
A* = A — ■{ o } et dans A, elle est plus fine que l'addibilité. 

2. Soient A un annoïde 3 une partie X de A, et un élément &€A. Consi- 
dérons les parties Y. l} Y 33 Y* définies par 



Y 1 = 
Y a = 



x ; x€, A, ax --//r. b, V^ € X J ; 
x ; x e A, xa •-//- b, V et e X j ; 
x ; x € A , ax ~//~ 6, xa ^ &, V n €. X ) , 



et les applications /,, / M , / ;( de l '?(A)xA dans r £ (A) définies par 



f 

f 



(X,&)-*Y„ /,[(X,&)Î = Y,; 
(X,jM-yY„ / a [(X,*)] = Y sî 
f i [(0 1 b)] = A (1 = 1,3,3). 



Proposition 1. — Les relations binaires tfl.t, dl r , 9 <&o définies dans A par 

aû\ h . b si et seulement si /1 [ (X, a)\ ~fi [ (X, b) ], VX C A ; 

aûZ$b si et seulement si fz[(X) a)]— /^(X) b)] t VXCA; 

adlab si et seulement si /j[(X, #)] — /:»[(X, b)\ } VXCA, 

sont des relations d'équivalence dans A qui coïncident avec Vaddibililé 
dans A* — A — { o j, si A'- 2 7^ [ o j. 

C. R., igG3, 2° Semestre. (T. 257, N° 17.) 151 
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Théorème 1. — Dans un annoïde A, la classe G« de modula Vune des 
relations d'équivalence di à , Jl, ? tft H , st elle n'est pas réduite à ! o !, coïncide 
avec une classe d'addibilité. 

3. Soil un annoïde A et une partie XCÀ. Considérons les parties Zi, 
Z 2î Z a de A définies par 

Z, =n ï a? ; x G A j « <z- .,.-/- «, V <v € X ; ; 
Z 2 = { j? ; x € A , <**« 7^ « , V « G X | ; 
Z ;ï r= J x ; j? € A, «a* -;£ «, .ra -^ #, V tf € X { = Z A n Z* 

et les applieations g l9 g.j, g :f de # (A) dans v£ (A) définies par 



rr 



\ : \ -Z,, £'i(X) —Ziî 

£- t ; X ^Z*, # 2 (X) z^Z.,; 

^ 3 : X- -Z ;i , #»(X) — Z :î ; 

#0>) =A (?— 1, 2, 3). 

Les relations binaires t>l 7 , Jl 8) i<l s> dans A, définies par 

aoi n b si et seulement si x\ ( ) a [) =g\ ( ! b \ ) ; 
adl^b si et seulement si ^ ( -j a [ ) — g- 2 ( f /> j ) ; 
//#<»& si et seulement si #, ( ! « î ) =^3 ( j />»-)? 

sont évidemment des relations d'équivalence, et 

Proposition 2. — Si V annoïde A m? possède pas de diviseurs de zéro, 
la relation d'addibilité dans A* = A ■ — { o i est plus fine que chacune des 
relations a" équivalence c7l 7) Ûl H} Jv u (restreintes à A*). 

4. Soient un annoïde A et une partie X de A. Considérons la partie T 
de A, définie par 

T =z ; x ; x € A , ax ,, 1 xa, V o € X ; 

et l'application h de # (A) dans $■ (A) définie par 

La relation binaire Ov J0? définie dans A par 

<f(R U) b si et seulement si h(\a\) ■= h(\b\) 

est évidemment une relation d'équivalence. 

Proposition 3. — Si V annoïde A na pas de diviseurs de zéro, la relation 
d'équivalence t'l H , restreinte à A* = A — ! o ! est moins fine que la relation 
d'addibilité, 

5. La relation Ji n définie dans un annoïde A par 

a<R n b si et seulement si i x\ x^A, ax — xn \ = J x; XG A, //./: — j:'// J 
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est évidemment une relation d'équivalence. La classe de modulo l'équi- 
valence dlii est le centre de Vannoïde A, c'est-à-dire 

j x ; x e A , ax = xa^ V n € A j . 

6. Si A est un annoïde, toute partie cl de A non vide, qui vérifie les 
conditions suivantes : 

1° a, b<E cl, a#ô(A) ^ a # b (cl) 
(a + 6 est le même élément dans cl que dans A) ; 



,0 



a, 



&€&, a#6 =* a— &€&; 



3° a, &€cl =£ «.6€cl 

satisfait aux axiomes des annoïdes. 

Définition 1. — Le sous-ensemble cl sera appelé sous-annoïde de A. 
La famille des sous-annoïdes d'un annoïde A, est une famille de Moore. 

7. Soit un annoïde A et un élément &€À. On dit que l'élément x est 
transporteur à droite de a^A par rapport à b si a.r€R/,, on dit que x est 
transporteur à gauche de a par rapport à b si xaGRt,. Si t€À est trans- 
porteur à droite et. à gauche de a par rapport à b, alors x est dit trans- 
porteur bilatère ou simplement transporteur de Vêlement a par rapport à b. 

Considérons les sous-ensembles H</, H ff de A, définis par 

lij= { x ; ax r~ b, V a € A \ ; 
H tf = [ x ; xa =JL b, V *' € A j . 

qui ne sont vides pour aucun &€A, puisqu'ils contiennent l'annulateur 
de A. 

Appelons transporteur à droite de Vannoïde A par rapport à b le sous- 
ensemble Hu, transporteur à gauche de Vannoïde A par rapport à b le sous- 
ensemble EL. 

Proposition 4. — Le transporteur à droite LL et le transporteur à gauche H è , 
d'un annoïde A par rapport à Vêlement &€A, sont des sous-annoïdes de A. 

Proposition 5. : — : Dans un annoïde A, sans diviseurs de zéro, si un 
élément x est transporteur à droite (resp. à gauche) d'un élément a^o par 
rapport à b, x est transporteur à droite (resp, à gauche) par rapport à b pour 
tout élément a> addible avec a. 

Proposition 6. — Dans un annoïde A, sans diviseurs de zéro, si un 
élément x^o est transporteur à droite (resp. à gauche) d'un élément a€A 
par rapport à b, tout élément x' addible avec x 9 est transporteur à droite (resp. 
à gauche) de a par rapport à b. 

Proposition 7. — Soit (F une famille de parties X d'un annoïde A, telle 
que {o \€£F et \^J X€^\ La famille ^, de parties Y de A, définies par 

Y = ; x ; ax -:/- b, V«€.V|, 
où Xs^ est une famille de Moore. 
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8. Soit un annoïde A et un élément a€A. On dit que l'élément #€À 
respecte à droite a si axG R« et que x respecte à gauche a si xa€z R a . Si l'élé- 
ment x respecte à droite et à gauche l'élément a, on dit alors que x respecte a. 
L'ensemble des éléments qui respectent à droite tous les éléments d'un 
annoïde A ({#;#€ A, et#€iR«, Va€ A } ) s'appelle le sous-ensemble respec- 
tant à droite l'annoïde A. On définit de même le sous-ensemble respectant à 
gauche l'annoïde A, et le sous-ensemble respectant A. 

Considérons les sous-ensembles A' d9 A' A , de A, définis par 

A',/ -=.\œ\ ax y£a } V te e B Ç A j ; 

Proposition 8. — Dans un annoïde A, sans diviseurs de zéro, les sous- 
ensembles A' rfJ A'„ de A, sont des sous-annoïdes. 

Proposition 9. — Dans un annoïde A, sans diviseurs de zéro si 

A,/— j x) o^eA, £W€R,n V«€Aj et .\,,= j^;x6À, j'«6R (n V«€Aj, 
alors 

(i) J7 6Aj, .r^o, 3?^j* ~> J'€A,/; 

(2) #€A ff , a^o, œ#y =s J€A,,. 

9. De la proposition 9 résulte que 

(1) o7€A^, o?^o => B^.ÇA^. 

Nous avons les cas suivants pour les A (f , A è , : 



ï. A d = A^ = { o 



) 9 



IL II existe œGA lf , x ^ o, et A^ = [ o }. Dans ce cas, à cause de l'impli- 
cation (3), A d est une somme de classes d'addibilité; 

III. Il existe #€ A^ x ^ o, et A^ = { o }. Dans ce cas, à cause de l'impli- 
cation (4), A^ est une somme de classes d'addibilité; 

IV. Il existe xG\r, xj^o et il existe yGA ff9 y j£ o. Dans ce cas, on a 
yx jp x, puisque y € A A , et yx ^ y puisque x € X/, d'où, puisque yx y^ o, x y/- y. 
Alors, d'après les implications (ï) et (ï) de la proposition 13, et de la rela- 
tion x 7 ;= y, il en résulte que A d = A A , = R., où z€ A, f = A A „ 

Théorème 2. — Dans un annoïde A, pour tout élément x qui respecte à 
droite ou à gauche V annoïde A on a x n G R a , V^G N (N, ensemble des entiers 
naturels). 

Théorème 3. — Dans un annoïde A, sans diviseurs de zéro, avec un 
élément unité e, on a A rf = A ff = R e . 

Proposition 10. — Si un élément x d'un annoïde A, sans diviseurs de 
zéro, respecte à droite (resp. à gauche) un élément a€A différent de zéro, 
x respecte à droite (resp. à gauche) tout élément a r addible avec a. 

(*) Séance du i.\ octobre iqG3. 

(') Leonidas Konguetsof, Comptes rendus, 257, 19G0, p. ai. 
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ALGÈBBi:. — L'algèbre de Clifford associée à une extension cyclique. 
Note (*) do M. Mauimue Flamant, présentée par M. René Garnier. 

Nous nous proposons d'étudier dans cette Note quelques propriétés de l'algèbre 
de Clifford associée à une extension cyclique, à savoir : étant donné un corps K de 
caractéristique p ^ 2 et une extension cyclique E de K, de degré n sur K, soit B la 
forme bilinéaire sur E définie par B (ce, y) = Tr K/K (xy) et T la forme quadratique 

associée; nous déterminons dans certaines conditions la structure de l'algèbre de 
Clifford G (T) de la forme quadratique T. 

1. Propriétés générales. — Soit E une extension cyclique et de 
degré n d'un corps K de caractéristique p^2. Posons 



n = ffi x qî* X ... X cfl? = /'iXnx...X /' 



m i 



q h q«, . . ., q m étant des nombres premiers, l'un de ces nombres pouvant 
être égal à p. Alors E est isomorphe au produit tensoriel d'extensions 
cycliques du corps K dont chacune a un degré égal à une puissance d'un 

711 

nombre premier, E=.®E/, où les E/ sont des extensions cycliques et 

de degré 77 du corps K ( I ). 

Nous désignerons par B/ la forme bilinéaire définie sur E,- par 
B/ (œ } y) = Tr E . /R (xy) et par T/ la forme quadratique associée. 

Proposition 1. — La forme bilinéaire B définie sur E est le produit 
tensoriel des formes bilinéaires B; définies sur les extensions E/. 

Proposition 2. — Si les formes quadratiques T/ sont des formes d'indice 
maximal, alors la forme quadratique T est une forme d'indice maximal. 

Posons ; 



si n est impair 



TV— 1 



si n est pair : 



Ay = (-I) * 2D yî 



Ai, = (-I)» D m [(■), (»)]; , 



D/ désigne le discriminant de la forme bilinéaire 2By par rapport à une 
base de Ey et r m la puissance de 2 figurant dans la décomposition de n 
en facteurs premiers. 

Proposition 3 : 

a. Supposons que la dimension de E = (g) E t - soit un nombre impair n : 

— si A 4 X . . . X A m n'est pas un carré dans le corps K, l'algèbre C (T) 
est simple; 

— ■ si A x X ... X A OT est un carré dans le corps K, l'algèbre C (T) est 
composée directe de deux sous-algèbres simples. 
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p. Supposons que la dimension de E — <g>E> soit un nombre pair n : 

— si A,', n'est pas un carré dans le corps K, la sous-algèbre C + (T) est 
simple; 

--- si Xn est un carré dans le corps K, la sous-algèbre C + (T) est composée 
directe de deux sous-algèbres simples, 

2. Algèbres de Clifforb associées a des extensions cycliques 
simples. — a. Extensions cycliques de Kummer : soit K un corps de 
caractéristique p -^ 2 contenant les racines n ièmos de l'unité; soit E une 
extension cyclique du corps K de degré n sur K (n non divisible par p). 
On a E = K (X), avec 7," = a€K. 

Nous désignerons par v (T) l'indice de la forme quadratique T. 

Proposition 4 : 

— si n = ih + i, f (T) — h, T est une forme quadratique d'indice 
maximal; 

- si n ™ a/i et si - - a n'est pas un carré dans K, v (T) = A — i ; 

— si n — 2// <?/ si — -a est un carré dans K, r (T) = h, T es/ «we forme 
quadratique d'indice maximal. 

Proposition 5. — Supposons n — ih : 

a. V algèbre C (T) est une algèbre centrale simple de dimension i- h . 
Si, de plus, a est un carré dans K, C (T) est isomorphe à V algèbre des endo- 
morphismes d'un espace vectoriel de dimension i h sur K. 

(3. Si — a n'est pas un carré dans K, la sous-algèbre C + (T) est simple; 
Si — a est un carré dans K, la sous-algèbre C + (T) est composée directe 
de deux sous-algèbres simples. 

Proposition 6. — Supposons n = 2I1 : 

L'algèbre C (T) est isomorphe au produit tensoriel de V algèbre des endo- 
morphismes d'un espace vectoriel de dimension i h l sur K et de V algèbre 
des quatemions associée au couple (n, na). 

Proposition 7. — Supposons n — 2 k + 1 : 

a. Si n n'est pas un carré, C (T) est simple; 

Si n est un carré, C (T) est composée directe de deux sous-algèbres 
simples. 

p. L'algèbre C + (T) est centrale simple et isomorphe à l'algèbre des endo- 
morphismes d'un espace vectoriel de dimension i h sur K. 

b. Soient K un corps de caractéristique p, q un nombre premier ?£ p 
et de 2 tel que K contienne les racines <f ,!lcs de l'unité; soit E une extension 
cyclique de K de degré q c . Posons cf — 2 /i + 1 (*). 

Proposition 8. — La forme quadratique T est une forme d'indice maximal. 

Proposition 9 : 

2. Si e est impair, C (T) est simple; 

Si e est pair, C (T) est composée directe de deux sous-algèbres simples. 
(3. U algèbre C + (T) est centrale simple et isomorphe à l'algèbre des endo- 
morphismes d'un espace vectoriel de dimension <x h sur K. 
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Le calcul de v (T) n'a pas encore été fait dans le cas d'une extension 
cyclique cle degré égal à une puissance d'un nombre premier q, K ne 
contenant pas nécessairement les racines ^ lèmPS de l'unité; il en est de 
même dans le cas d'une extension cyclique de degré tf (e > i). 

c. Soient K un corps de caractéristique p > o (p y^ 2) et E une extension 
cyclique de degré p p de K. Posons p" = o,s + 1. 

Proposition 10. — La forme quadratique T est une forme d'indice 
maximal ( i ). 

Proposition 11 : 

a. Si e est impair et si — 1 n'est pas un carré dans K, C (T) est simple; 
Si e est impair et si — 1 est un carré dans K, C (T) est composée 

directe de deux sous-algèbres simples; 
Si e est pair, C (T) est composée directe de deux sous-algèbres simples, 
p. L'algèbre C + (T) est centrale simple et isomorphe à V algèbre des endo- 
morphismes d'un espace vectoriel de dimension %* sur K. 

3. Applications. — Soient un corps K de caractéristique p^i et E 
une extension cyclique de K de degré n : n = q r ['X . . . X#"'". Nous suppo- 
serons que K contient les racines (?i) u ' mes , (^f mos , ..., {q n ^ mn de l'unité. 
Proposition 12. — Supposons n impair et non multiple de p : n — ih + ï. 
a. Si n n'est pas un carré, C (T) est simple; 

Si n est un carré, C (T) est composée directe de deux sous-algèbres 
simples. 
(3. L'algèbre C* (T) est centrale simple et isomorphe à l'algèbre des endo* 
morphismes d'un espace vectoriel de dimension i h sur K. 

Proposition 13. — Supposons n impair mais multiple de p : 

n z^zcft x ... X q" f T~i X P r=: n ' x P*— 2 ^ "+" l ■ 

a. Si e est pair et si n f n'est pas un carré, C (T) est simple; 

Si e est pair et si n' est un carré, C (T) est composée directe de deux 

sous-algèbres simples; 
Si e est impair et si — n' n'est pas un carré pas un carré dans K, 

C (T) est simple: 
Si e est impair et si — n' est un carré dans K, C (T) est composée 
directe de deux sous-algèbres simples. 
p. L'algèbre C + (T) est centrale simple et isomorphe à l'algèbre des endo- 
morphismes d'un espace vectoriel de dimension i h sur K. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(*) Bourbaki, Algèbre, Livre II, chap. 5, ex. n 0,1 6, 7, 8 et 9, p. 176-177. 

( 2 ) BotiRBAKi, Algèbre, Livre II, chap. 9, § 9, n° 4. 

( :! ) C. Chevalley, The algebraic iheory of spinors, chap. IL 

(Centre d'Études mathématiques, B. P. n° 1931, Beyrouth, Liban.) 



a38/| ACADÉMIE DES SCIENCES. 



ALGKHRK iiOMOLuGiQUE. — Le joncteur Hom non abéïien. Notion de poulpe. 
Note (*) de M. Paul Dédier™, présentée par M. André Liehnerowiez. 

On aborde le problème, lié à la cohomologie non abélienne [voir notamment ('), 
(-) et (*)], de l'extension des méthodes de l'algèbre homologique à des fondeurs 
prenant leurs valeurs dans des catégories plus générales que celle des groupes 
abéliens. Il-modules croisés. Groupoïde des homomorphismes H-croisés. Catégorie 
des poulpes. Exemples. 

1. Étant donné deux groupes G, H, l'ensemble Nom (G, H) des homo- 
morphismes /, g, . . . de G dans H n'est plus un groupe lorsque H cesse 
d'être abélien. Il possède toutefois un élément privilégié (l'homomorphismo 
constant) et l'on peut considérer Hom comme un bifoncteur de la catégorie 
des groupes dans la catégorie des ensembles pointés. Ce foncteur est exact 
à gauche dans le sens qu'à des suites exactes de groupes quelconques : 

(t.i) (2) <'> 11,-^11,4]!, -* tf , 

(1.*) (il) e -> G, 4 G* 4- G a ^e, 

correspondent des suites exactes d'ensembles pointés 

(1-3) *^llom (G, H,) -%IIom (G, ÏI â ) 4-7/om (G, H it ), 

(1 "'0 iç^ffom (G 3 , H) -4 Hom (G,, II) 4 Hom (G„ H). 

Les flèches ï ¥ et i* sont, en outre, des injections et se pose le problème de 
caractériser les relations d'équivalence associées à ]\ et /* et de déterminer 
leurs images. 

2. Notons que si l'on définit l'application h ; G -+ H en posant 

^.n =/i(jr).f(jr) y f,geIIom(G t II), 
son comportement multiplicatif est donné par la formule 

h (œ.y) = h {œ) M*) h (y) ( j?, y € G ) , 

où * {x) a, a€H, désigne le transformé de a par l'automorphisme intérieur 
de H défini par f(x) : *™a = f(x).a.(f(x)- 1 . En d'autres termes, h est un 
homomorphisme y-croisê de G dans H. 

Nous aurons à considérer une situation plus générale dans laquelle ïï est 
un groupe opérant sur H par automorphismes au moyen d'une action 
*ï> : II X H -> H et où p : H ->■ II est un homomorphisme. On posera 

4> (a, a) =z *a, (a, a) €ÏI X H, 

et l'on dira que le système (p, ïï, cl») définit sur H une structure de 
W-moàule croisé si les conditions suivantes sont remplies, pour a, "/]6H, 
a € II : 

jO PWyj ^ flj.YJ.a- 1 ; 

2° p ( a r)) = a o p (tj) o a" 1 . 
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Cette notion est due à J. C. H. Whitehead (') qui a observé que ees 
conditions sont réalisées, pour une paire (X, Y) d'espaces pointés (YcX), 
lorsque H est le groupe tc 2 (X, Y) sur lequel opère r M (Y) en prenant pour p 
riiomomorphisme bord " 2 (X, Y) -^ tu (Y). Cette situation est automati- 
quement réalisée lorsque II est le groupe Àut( H) des automorphismes de H 
et que p : H ->- Aut(R) est l'homomorphisme canonique. Cette notion a été 
utilisée par l'auteur pour définir la 2-cohomologie non-abélienne d'un 
espace [('), ( a )]. 

3. Dans cette section on suppose le groupe H muni d'une structure 
(p, II, <I>) de II-module croisé. Tout homomorphisme <p : G > Il définit alors 
une action © : GxH ->■ II au moyen de 

?: Gx H^HxIT % II. 

Ceci nous permettra, par abus de langage, de parler d'homomorphismes 
y-croisés de G dans H. On appellera homomorphisme Tl-croisê de G dans H un 
couple (h, 9) où ®GHom(G, II) et où h est un homomorphisme ©-croisé. 
L'ensemble de ces couples, relatifs à la structure de II-module croisé 
considérée sur H, sera noté Tom ïl (G ) H) [ou simplement Tom(G, H) 
lorsque II = AutÇSri)]. 

Proposition 1. — *S& (/*, 9) €rom n (G, H) l'application®' — 1 '® : G -> II 

définie par y' (x) = ph(x) ° f(x), xSG, est un homomorphisme. 

Définissons sur rom n (G, H) la structure multiplicative (partiellement 

définie) suivante : un composé (h\ ^ f )-{h, <p) est défini, si et seulement si 
9' = ; '<p ? au moyen de 

On vérifie que ce composé appartient à rom n (G, H) et que 

Proposition 2. — Cette structure fait cle Tom R (G, H) un groupoïde. 

Les unités de ce groupoïde ne sont autres que les couples (e, 9), où e est 
l'application « nulle » de G dans H. Une telle unité sera identifiée à l'homo- 
morphisme 9 : G->II; l'unité correspondant à l'homomorphisme tri- 
vial s : G -> II s'appellera unité principale du groupoïde ro7n n (G, H). 

Les unités à droite et à gauche du couple (h, 9) s'identifient donc respective- 
ment à 9 et ç' = / '<p. L'inverse de (h, 9) est donné par 

(A, 9)->= (A- 1 , /( <p), où h~ l (x) =[h(œ)]~K 

Pour un homomorphisme fixe 9 : G -v II, les homomorphismes ©-croisés h : 
G h- H s'identifient aux couples '(h, 9), c'est-à-dire au sous-ensemble 
Hom<ç(G, H) derom n (G, H) des éléments ayant la même unité à droite 9. 

En particulier on a Hom(G, H) = Hom z (G, H). On notera 

/ç : Bonis (G, H ) -> Tom^ ( G , H ) ei i~i e : Jlom (G, II ) ->- Tom-^ (G, II ) 

les injections correspondantes. 
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Or dans un groupoïde F tonte unité e possède un groupe G,, de lacets 
formé des éléments admettant e comme unité à droite et à gauche; ce groupe 
opère à droite par multiplication sur l'ensemble F_,, des éléments admettant e 
comme unité à droite. Il en résulte que les ensembles JIomtG, H) et 
]lotni(Q 9 TI) renferment un sous -ensemble muni d'une structure de groupe 
opérant à droite sur l'ensemble entier. Ces groupes, qui correspondent par i 
et U aux groupes de lacets de Tom u (G, H) en z et op, seront notés hoïn(G, H) 
et hom (G, II) : ils sont formés d'homomorphismes et d'homomorphismes 
croisés de G dans H prenant leurs valeurs dans le centre de H; ils seront 
appelés homomorphismes (croisés) centrés. Ces groupes hom sont abéliens. 

A. Définition î. — On appelle poulpe (k droite), un ensemble E muni 
d'une structure constituée par un système (G, A), où G est un groupe et 
où A : Ex G -~* G est une action (à droite) de G sur E, les axiomes suivants 
étant satisfaits : 

(Pi) G est un sous-ensemble de E et V action A réduite aux éléments de G 
coïncide avec la multiplication m : GxG- v G du groupe G; 

(Pu) P action A est simplement transitive sur les orbites; i. e. si x, î/€îE 
appartiennent à une même orbite. Vêlement g G G tel que y = x g est unique. 
Suivant les besoins, un poulpe sera désigné par (E, G, À), E tl ,)., E,. ou E. Le 
groupe G est appelé tête et une orbite, un bras du poulpe; l'unité £ de G sera 
appelée œil. Un poulpe est dit abêlien si sa tête est un groupe commutatif, 
(Définition évidente de poulpe à gauche.) 

Exemples. — L'ensemble Hom^(G i H) du n° 3 est un poulpe abélien 
de tête hom^(G, H). Tout sous-groupe L d'un groupe G est la tête d'une 
structure de poulpe sur G dont les bras sont les éléments de G/L; on 
notera G t , le poulpe ainsi défini. Soit N le normalisât eur de L dans G; alors 
le groupe N/L est la tête d'une structure de poulpe sur l'espace homo- 
gène G/L; le poulpe correspondant sera noté (G/L) N/L . Pour tout groupoïde F 
l'ensemble E == I\ ê des éléments d'unité à droite £ est un poulpe d'œil z 
et de tête le groupe G £ des lacets en s. Le poulpe (F g , G £ ) est appelé le 
poulpe d'œil £ déduit du groupoïde F. 

Définition 2. — Un homomorphisme f entre poulpes (E, G, A), (E', G', a') 
est une application / : E h- E' telle que : 

i° /(G)CG'; 

2° pour (x, g)GExG on a f(x.g)^f(x).f(g). 
En particulier, la restriction g = / [ G : G -=*■ G' est donc un homomorphisme 
de groupes. Soit F une partie de E vérifiant les conditions suivantes : 
a, H = FnG est un sous-groupe de G; b. pour #GF, g€lï, on a ,r.g€F. 
Alors (F, H, [/.), où p. = A | F X H est un poulpe appelé sous-poulpe de (E, G, À) 
de support F. 

Pour un homomorphisme de poulpes / : (E, G, A) ->(E r ? G', A'), l'en- 
semble E"CE des x ayant pour image /(#), F œil de E' est le support d'un 
sous-poulpe (E", G /; , A") de (E, G, A). L'inclusion i :E ;/ CE définit un homo- 
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morphisme do poulpes appelé le noyau de riiomomorplrisme /. En général, 
l'image /(E)CE' n'est pas le support d'un sous-poulpe de (E\G\ "//). 
Les poulpes et leurs homomorphismes forment une catégorie #. 

Proposition 3. — - Tout poulpe (E, G, a) iVœil £ est isomorphe à un 
poulpe (I\ £? G;) déduit d'un groupoïde connexe V défini à un isomor- 
phisme près et appelé groupoïde associé. Un liomomorphisme de poulpes 
f : (E, G, a) -> (E', G', X') se prolonge fonctoriellement en un liomomorphisme 
F : r ->- F' des groupoïdes associés. 

Le groupoïde T n'est autre que Le quotient du groupoïde E X E par la 
relation d'équivalence suivante, où x, y, x\ y € E : 

O, j) ~ (*£*', j') 4=> 3^€G tel que .r'z-.r.^r, y' = y.g. 

Ce quotient est bien un groupoïde [Voir ( 3 )] et l'application qui associe 
à (x, î/)6ExE sa classe [#, 2/]€T est un liomomorphisme. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

( 1 ) P. Dedecker, Comptes rendus, 247, 1968, p. ri Go. 

(2) P. Dedecker, Can. J. AM., 12, 19G0, p. !?3i-'25i; 15, 1968, p. 84-93. 

( 3 ) P. Dedecker et J. Mersch, Comptes rendus, 256, 1963, p. /|8ïi. 
(*) J.-P. Serre, Cours du Collège de France, 1962-1963, chap. I, § 5. 

( s ) J. H. C. Whitehead, Bull Amer. Math. Soc., 55, 19/Î9, p. \ 53-ioG; Œuvres, ïlï, 
Pergamon, Oxford, 1962, p. 119-16». 

(27, avenue des Châtaigniers, Rhode-Saint- Genèse, Belgique.) 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une équation fonctionnelle. Note (*) do 

MM. Dkagoslav 8. Mitrinovic et Dracjomiu Z. Djokovic, présentée par 
M. Paul Montel. 

On donne la solution générale de l'équation 

( i . i) :*/(*?, y y s)* =/(*, x y y)f(y, z > -) -+-/0', J'> *)/(*> *, *) ■+-/(*, *, *)/(J?, J, y) 

ainsi que la solution continue générale et la solution générale de l'équation (2.7). 
Le procédé de démonstration peut être employé également pour la résolution 
d'autres équations fonctionnelles non linéaires. 

1. L'objet de celle Note est l'équation fonctionnelle 

f I • i) 3/(j?, j', zY~=f(x, x, y)f(y, z, z) -hf(y 9 y, z)f{z, x, x) +/(j, s, œ)f{x, y t y), 

où /"est une fonction inconnue. Toutes les fonctions considérées sont des 
fonctions réelles dépendant des variables réelles. Il est à remarquer que 
le second membre de l'équation (l.i) est une fonction cyclique en x y y, z. 

2. En faisant y = z dans (l.i), on obtient 

(2. 1) 3/(.r, y, yy-=ffa x, y)f(y, y, y) -h/0'» y, y)f{y, .r, a) -h /Os j', #)/(>, „>', j)- 

En y permutant x et y, il vient 

(2.«) 3/0', 57, œY~f{y, y, x)f(x, x, x)+f(x, x, x)f{x,y,y)+f{x, .r, j)/OS *?> <r). 

Si, dans l'équation (l.i), on fait la substitution y --> x, z -> y, on trouve 
(2.3) 3/(j?, a?, y)*=ffa x, x)f(x, y, y)^~f(x, x, y)f(y, x, x) -b-f(y>y, x)/(.r, x, x). 

En confrontant les égalités (2.2) et (2.3), on obtient 

(2./Ï) f(x,x,y)* = f(y,x,xy-. 

Supposons que, pour certaines valeurs de x et y, on ait 

/(.r, x ) y)— — f(y i x, x). 

Dans ce cas, l'équation (2.i) se réduit à 

3/(^, y, y)' l =f(y, y, #) /(j?, j, j') . 

Mais, d'après (2.4), on a f (y, y, x) =± f (x, y, y) et il en résulte que 

<Vl>, .r, i r) î ==t/(j7, j-, j)S c'est-à-dire que /(.r, 7, 7) =/Q*, j', .r) = o. 

En utilisant ces faits, l'équation (2.2) conduit à 

Donc l'hypothèse / (a?, x, y) = — /* (y, a?, #) donne 

/(^» &,y) =/0'» ^> - r ) = Q * 
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C'est pourquoi Ton a 

(2.5) f(x, x,y)=f(y, x, x) . 

En faisant maintenant 

'(2.6) Y(x, y)~j\x, x, y), 

les équations (2.3) et (l.i) deviennent respectivement 

(2.7) V(x,yy-=Y(x, x) F(jr, x), 

(2.8) 3/(j?, y, z)*=F(x i y) F(;, jr) +1 : 0', z) F(x, -; +I ; (3, j?; F(j, ^- 

3. On voit que l'équation (l.i) se ramène, dans un certain sens, 
à l'équation (2.7). Nous allons résoudre cette équation : 

a. dans le cas général; b. dans l'hypothèse de la continuité de F. 
Tout d'abord, considérons le cas a. En permutant x et y, il vient 

(3.i) F(j, xy=V(y,y)V(x,y). 

En éliminant F t (y,x) des équations (2.7) et (3.i), on trouve 

(3.2) ^ F(^ i )')[F(^J) :, -l :, (^^) , l ? 0'»J-)] = a. 

Posons 



(3.3) y¥(x,x) =U(x). 

Si, pour x = % { ), on a H (#«) = o, il s'ensuit, d'après (2.7) et (3.i), que 

F(# , j) = F(j', ^0) =0. 

Donc, la fonction F possède les propriétés suivantes : 

i° F (x, y) =-cr- <=> F (y, x) = o; 

2 F (a?, #) — o =s> F (o;, 2/) = F (*/,#) = o; 

3° Pour toute valeur de x et 2/, on a 

Inversement, chaque fonction F possédant les propriétés i°, 2 et 3°, 
où H est une fonction convenablement choisie, satisfait à l'équation (2.7). 
En effet, si F (x, y) = o, on aura, d'après i°, F (y, x) — o; l'équation (2.7) 
est satisfaite. Si F (x, y) j£ o, on aura aussi F (y, x) ^ o, F (x 9 x) ^ o 
d'après i° et 2 . Alors, la propriété 3° permet d'écrire 

F(x,y)^ll(x)ni(y), FQ-, x) =U(y)m(x), F (x, x) =H(.r)», 

et l'on vérifie la validité de (2.7). 

Soit F une fonction arbitraire de deux variables réelles x et y. Dési- 
gnons par E un ensemble de points du plan Oxy et par F E la fonction 
définie par 

V E (.r, y) =z F {.t\ y) si (.r, y) $ K, 

Fii (■*", y) = . . si ~(x* y) € F. 
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En utilisant la fonction caractéristique / E de l'ensemble E, on peut écrire 

F K (x, y) = f i — xe (^ x) I i r (•*•■> y) • 

Les faits indiqués plus haut s'énoncent brièvement comme suit : 
Théorème 1. — La solution générale de V équation (2.7) est donnée par 

où II désigne une jonction arbitraire et E un ensemble arbitraire de points 
du plan Qxy, symétrique par rapport à la droite x = y et disjoint de cette 
droite. 

Dans le cas &, la fonction H, définie par (3.3),* est continue. En utili- 
sant le théorème 1, nous pouvons écrire 

L'ensemble E doit être soumis à des restrictions supplémentaires afin 
que F soit continue. Soit I — -{ x\ H (x) ^ o ]. Cet ensemble étant ouvert, 

on peut écrire I = \j ï/ ; , où I/ t sont des intervalles ouverts et disjoints 

/.■=i 
mutuellement. Considérons le rectangle R mn — l m XL dans le plan Qxy. 

Lemme 1. — Soient A — {x\, y\) et B = (#2, y-i) deux points appar- 
tenant à R m „. Alors on a A € E, BgE ou A$E, B$E. 

Démonstration. — Supposons qu'on ait, par exemple, A^E, B^E. 

Soit C = (xo, yo) le point du segment AB le plus proche de B tel que 

F (;r , y n ) — o. Donc, on peut trouver une suite de points C„ = (#„, y,) (n€ N) 

telle que 

liiu C„=C, C W ^C, I'"(*r„, r n ) ^ ;o. 



« - »—t » 



Par conséquent, 

Im t *V _>•„) = lim Y {x tn y n ) = .liiii. 11 i./' ft ) *!!(,>'„) — II {*\)*\IQ\) ^-o, 



car 



.*'.,€ 1/,/d» ,1'oGLcl. 

Cette contradiction établit le lemme 1. 

Nous obtenons comme conséquence le résultat suivant : 

Théorème 2. — La solution continue générale de l'équation (2.7) est 
donnée par (3.4)? où H est une fonction continue quelconque et E désigne 
V ensemble des points du plan Qxy possédant les propriétés suivantes : 

i° il est symétrique par rapport à la droite x = y; 

2 il est disjoint de la droite x = y; 

3° il est représentable comme V union de certains des rectangles \\ mt , définis 
plus haut. 

Démonstration. —- Les conditions sont nécessaires. Vraiment, la 
forme (3.4), i° et -2°, sont conséquences du théorème 1. La condition 3° 
résulte du lemme 1. 
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Les conditions sont suffisantes. D'après le théorème 1, il suffit de prouver 
la continuité de F. Mais, la continuité de F est la simple conséquence de 
la continuité de H et de la condition 3°. 

Exemple : Si H (x) — x et E = { (x, y) \xy < o !, on obtient 

F uvr) = ^\y (a-j'^o), 

et la fonction F est continue et satisfait à (2.7). 

4. Revenons à présent à l'équation (l.i). Nous allons démontrer le 
Théorème 3. — La solution la plus générale de V équation (l.i) est 

donnée par 

(k.i) 3/(.r, v. zy-z=Y{jr, j').V (z, y) -h F(j, z) l : (.r, z) ■+- F ( 3, x) V (j\ .r), 
('*. 2) I* (.r, y) =1 1 — Xe (./\ „v) | II (.r)* J I {y) , 

(fc.3) /(.r, .r, j)/0% j,-)^o, 

où H désigne une fonction arbitraire, et E un ensemble arbitraire de points 
du plan Oxy symétrique par rapport à la droite x = y et disjoint avec elle. 

Démonstration. — Les conditions sont nécessaires. La formule (4.i) est 
démontrée dans le paragraphe 2. La formule (4.2) est la conséquence 
de (2.7) et du théorème 1. Finalement, la condition (4.3) est la consé- 
quence de (2.5), de (2.6) et du théorème 1. 

Les conditions sont suffisantes. En posant y — x, z~y dans (4.i), 

il vient 

?/(•*'■> «*w)- = 3F(.r, ./•) F(j-, j-) H-F(.r, j) a =3F(.r, 7)*, 

d'après le théorème 1. Donc, 

(M) /(•'. .r, v; ==F(.r, vj. 

En suivant une voie analogue, on obtient 

Par conséquent, 

/(.r, x, v)f'j\ 3, z) =±V(.r,y) \ : {z,j). 

Mais 

F (.r, j') F (3, r; ^o d'après Cv.'i) 

et 

/(.r, ,r, t )')/(r, 3, 3)^0 d'après (V.3) 

et l'on doit avoir l'égalité 

(fc.6) /(.r, j?, y)f(Yi z, z) — F(-t\ y) F (3, r;. 

L"équation (l.i) est une conséquence immédiate de (4.i) et de (4.6). 
Le théorème est ainsi démontré. 

5. Nous pensons publier ailleurs d'autres résultats obtenus à l'aide de 
la méthode utilisée plus haut. 

(*) Séance du 7 octobre njG3. 

(Institut Mathématique, Belgrade, Yougoslavie.) 
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gkométkie différentielle. — Opérateurs différentiels sur les 
variétés presque tangentes. Note (*) de M. Joseph Kleix, présentée 
par M. André Lichnerowicz. 

Étude des dérivations ir et dj de Frolicher-Nij ennuis attachées à la i-forme f 
définissant sur Van une structure presque tangente; cas particulier de l'espace fibre 
des vecteurs tangents à une variété; étude des a-formes restreintes t» telles 
que i/ w = o ou dj to = o. 

1. Soit une variété différentiable V a „. Supposons donné sur V a „ un 
champ diiïérentiable F d'opérateurs tel que, pour tout x de V a «, F^ soit 
un opérateur linéaire de rang n, de carré nul, de l'espace T, t; tangent en x 
à Vj„. Le noyau K x de F x est donc un sous-espace vectoriel de TV de 
dimension n. V a « muni de F admet alors par définition une structure de 
variété presque tangente ( I ). 

Au champ F correspond une i-forme vectorielle f de V art qui définit 
deux dérivations, au sens de Frolicher-Nijenhuis ( 3 ), if et df, de degrés 
respectifs o et i, telles que, pour toute p-forme co de V. 2n 

(i) i f (ù = û)..â/, 

( ■■>. ) d f o) = du ~f— d ( w Â"/) , 

t.o f\ f est la p-formc définie par 



/=t 



où i*i, ii' 2 y . . ., u /y sont p champs de vecteurs arbitraires de V a/I . 
Rappelons que 

(3ï de/,— — dfd. 

Comme f f\ f = o, nous avons 

£|) (//-) 2 =0. 

D'autre part, 

T est la a-forme vectorielle de Nijenhuis définie par 

<*>) T («, v) = [>,/»•] -/[/«, r]-/[>,yV], 

T., (m, p) est un vecteur de K^ nul si les vecteurs u x et v £ sont dans K a .. 

2. L'espace fibre 'V des vecteurs tangents à une variété différentiable V« 
est muni de fagon naturelle d'une structure presque tangente. 

Ln point z de V est défini par un point x de V„ et un vecteur // tan- 
gent en x à V«. Si (a a ) est un système de coordonnées locales de #, (?/ a ) les 
composantes correspondantes de //, les an nombres j?% y* définissent un 
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système de coordonnées locales de z dit admissible. Un changement de 
coordonnées sur Y n induit sur V a « un changement de coordonnées admis- 
sibles auquel correspond dans T- un changement de corepère de la forme : 

( dr*' = A% do;?, 

<°> i * a- 

( dj*'=\% rfj'?4-Ap dy?. 

Posons 



*Vt »-- /yiwt 



y*=-x* , avec a= a + //. 

Aux coordonnées x'' (i = i, . . ,, 2 w) correspond le repère naturel R(e a , e a *). 
Si Z est un vecteur de T r de composantes X a , X a * — Y a , les 2n nombres 
(o, . . ., o, X 1 , . . ., X") sont, d'après (6), les composantes d'un vecteur Z. 
L'application F : Z -> Z est linéaire, de rang n, de carré nul 

(X*, Y») — F -> (o, X») - F -► (o, o). 

F définit sur V une structure presque tangente. Le noyau K z de F est 
l'espace tangent en z à la fibre p~ *x. Nous appelons vecteur fondamental 
de K z le vecteur Y de composantes (o, . . ., o, y\ . . ., y"). Le repère R 
est adapté à la structure (') : e** = F e a . Par rapport à tous les repères 

adaptés, F est représenté par la matrice L? ° J; à F correspond la i -forme 

vectorielle f : 



Pour tout système de coordonnées admissibles les dérivations i f et d f 
sont définies localement par 

(7) i f 'o=cU* A dùi 

(S) dj" t >z=dx* f\ 



à (d f *) 
ad) 



ày* 
En explicitant (5) on trouve pour le crochet de Lie [fu, fv\ : 

La torsion de Nijenhuis est donc nulle. On en déduit que 

(9) {dj-y—o et ifdf^dfif. 

3. Soit W l'espace fibre des directions tangentes à V a „. Une forme co 
de V est dite définie sur W si elle est l'image sur V d'une forme de W; 
il en est ainsi si co reste invariante par le changement (x, y) -> (x, A y). 
On montre qu'une telle forme est caractérisée par la condition : 

(io) 0().Y)w = o; 

A est une fonction scalaire arbitraire de V, Y le vecteur fondamental 
de K s défini dans 2, (AY)co est la dérivée de Lie de co pour À Y. La condi- 

C. R., ig03, 2« Semestre. (T. 257, N° 17.) 152 
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Lion (10) est équivalente à 

(in ( V) r,) = o el / (Y) o) = a - — 

OU 

1 1 ■.». ) i (Y) <ù = o et i (Y) rfw — o 

qui expriment que le champ Y est un champ caractéristique de w. 
Une p-forme w de V définie sur W possède l l'importante propriété : 

( i3) i(Y)d f (ù~(~i)Pi f (ù 

qui montre que d/io = o entraîne lyco = o. 

4. Applications. — Soit une 2-forme ù de l v ? définie sur W; une telle 
forme, qui ne peut être de rang in, est dite régulière si elle est de rang in — i. 
Son système associé est alors complètement intégrable et a pour solutions 
des chemins de "V définis par 

œ~x{u), y = ly («)• 

La classe des chemins obtenus en faisant varier À [x (u) et y (u) étant 
déterminés] est un chemin de W appelé trajectoire de ù sur W. On démontre 
les théorèmes suivants ( 3 ) : 

Théorème 1. — Pour que les trajectoires de Ù soient des chemins semi- 
basiques de W (c est-à-dire des relevés, sur W de chemins de la base .V„) 

il faut et il suffît que 

i f L2=o. 

Théorème 2. — Pour que les trajectoires de ù soient lagrangiennes 
(c'est-à-dire des relevés sur W de chemins de V„ solutions d'un système 
d'équations de Lagrange), il faut et il suffit que 

d/Q=.o. 
Dans ce cas, la forme ù qui s'écrit localement 
( i-i ) & = dd f L -j- ^ S a ^ dx* A dx$ 

est dite lagrangienne; elle définit sur W une structure de système dyna- 
mique abstrait dont L est le lagrangien, S^ le tenseur force, X a = S ft ?i/ ? 
le vecteur force. 

Cas particulier : d/£l = o et dû = o. La forme û est alors dite extrémale 
car ses trajectoires se projettent sur la base suivant les extrémales d'une 

fonction L définie par 

12 = d d/h. 

(*) Séance du i4 octobre 1963. 

( l ) Eliopoulos, Comptes rendus, 255, 1962, p. i563. 

(-) Frôlicher et Nijenhuis, Proc. Kon. Ned. Akad., A, 59, 1956, p. 338-359. 

(') Klein, Ann. Inst. Fourier, Grenoble, 13, n° 2. 

{Institut Fourier, Grenoble.) 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Diffusion dans un champ de turbu- 
lence stalionnaire. Note (*) de M. Jean Gosse, transmise par 
M. Léopold Escande. 

L'étude expérimentale de la diffusion de chaleur ou de matière à partir 
d'une source ponctuelle placée sur Taxe d'un tube montre que le coeffi- 
cient de diffusion est égal, pour un régime établi, au coefficient de viscosité 
cinématique par turbulence ( 1 ). Lorsque, pour ce même type d'écoulement, 
la paroi est source de chaleur, on constate que dans la région proche de 
l'axe du tube (au tiers du rayon), le coefficient de diffusion est presque 
deux fois plus grand que précédemment ( 2 ). 

Le but de cette Note est d'expliquer cette constatation expérimentale en 
reprenant une étude théorique ( 3 ) d'après laquelle : 

(I) le coefficient de diffusion du fluide dans lui-même par turbulence 
est égal en chaque point au coefficient de viscosité cinématique par 
turbulence v f ; 

(II) un gradient de v t a pour conséquence un débit diffusionnel de 
fluide tel que la masse traversant, pendant l'unité de temps, une surface 
unitaire normale à Oy est égale à — p (dvt/dy), p désignant la masse 
spécifique du fluide. L'auteur démontre que ce flux est sans effet sensible 
sur le transfert de quantité de mouvement. 

Le cas du régime turbulent établi dans une conduite correspond d'après 
de très nombreuses expériences, à un profil de vitesse indépendant delà 
section de mesure et à un coefficient v, variable dans une direction normale 
à la paroi. 

Or ces deux constatations sont inconciliables si l'on se référé à la conclusion 
théorique (II). Il faut donc admettre qu'il existe un flux adverse lié à 
l'état de turbulence du fluide ('). Ces deux flux antagonistes sont tels 
que leur résultante en chaque point de l'espace soit nulle sous l'angle 
du bilan massique macroscopique. On reprend ici cette hypothèse en 
considérant le fluide comme une phase homogène qui contient l'entité à 
(chaleur ou matière en dilution) en concentration volumique C A . La 
direction Oy est perpendiculaire à la paroi. 

Calculons la quantité de A qui s'accumule dans l'unité de volume pendant 
l'unité de temps du fait, d'une part de la diffusion proprement dite de 
coefficient v t d'après (I) et d'autre part du courant adverse ayant, 
d'après (II), pour composante de vitesse dvijdy : 

d ( dC A \ dv t dC x d ( dC K \ rf â C v 

Dans la mesure ou le tout dernier terme est négligeable par rapport 
à celui qui l'accompagne, on constate que les deux flux à travers une 
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surface fictive unitaire normale à la direction Qy ont môme effet sur 
l'entité À, si bien que le coefficient de diffusion apparent de À est égal 
à 2V,. Ceci correspondrait pour un problème thermique à un nombre 
de Prandtl par turbulence Pr, = o,5, mais notons que ce nombre ne 
possède pas, dans le cas général, une valeur simple et constante dans la 
section du tube. 

On arrive ainsi à éclaircir l'apparence paradoxale signalée dans les 
premières lignes. L'analogie fondamentale de Reynolds selon laquelle 
matière, chaleur ou quantité de mouvement diffusent de même façon, 
est valable, mais dans le cas d'une turbulence hétérogène stationnaire, 
il apparaît un courant adverse lié à celle-ei qui masque cette analogie quand 
on considère la diffusion d'une entité A présente dans le fluide. 

La théorie exposée fait appel aux résultats d'expériences sur la turbulence 
établie dans les conduites et conclut à un nombre de Prandtl turbulent 
parfois proche de o,5. Or comme le soulignent Kestin et Richardson ( r> ), 
cette valeur est justement celle qui a été déterminée dans le cas de la 
turbulence libre, sillage d'un cylindre chauffé ou jets. Puisqu'il n'a été 
fait ici d'hypothèse autre que celle d'un état stationnaire, on établit une 
parenté entre deux types d'écoulement considérés généralement comme 
dissemblables. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') Gosse, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3G9. 

(-) Joiink et Hanratty, Chem. Eng. Science, 17, 196^1, p. 8^7. 

( :i ) Bory, Ann. Phys., 8, 1953, p. 3i3. 

(*) Gosse, Comptes rendus, 253, 1961, p. Gi. 

( s ) Kestin et Richardson, Int. J. of Heat and Mass Transfer, 6, 1963, p. 147. 

{École Nationale, des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, Nancy.) 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Un manomètre différentiel de haute 
sensibilité. Note (*) de M. Jean-Laurent Peube, transmise 
par M. Léopold Escande. 

La mesure de différences de pression de Tordre de 1 Pascal se heurte 
à des difficultés pratiques au moyen de manomètres à liquide, dès qu'il 
est nécessaire d'obtenir une certaine précision. En particulier, pour 
éliminer les erreurs dues à la tension superficielle, il est nécessaire d'uti- 
liser des surfaces libres de dimensions notables, qui possèdent une partie 
plane. Mais les ondes capillaires dues aux vibrations parasites ambiantes 
empêchent souvent alors toute mesure précise au niveau des surfaces 
libres. Il est donc nécessaire d'amortir ces ondes par viscosité. Les déplace- 
ments de surface libre ayant une amplitude faible, il est commode d'uti- 
liser un procédé interférentiel pour leur mesure. 




\J 




n 



f = 



ES^= 
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g »A\\\\%m\i 
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Description. — L'appareil est formé de deux cuves (a) cl (b) reliées^ entre, 
elles par le conduit (c) et contenant du mercure m surmonté d'une huile i 
de viscosité faible. La cuve a est fermée par un hublot transparent n. 
Une lame semi-réfléchissante sur sa face inférieure est placée dans la 
cuve a à quelques dixièmes de millimètres au-dessus de la surface de 
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séparation du mercure m et de l'huile i. L'huile i a un double rôle : 

— empocher la propagation des rides capillaires à la surface du mercure 
en créant un amortissement notable entre cette dernière et la face inférieure 
de /; 

— - empêcher le mercure d'adhérer à la lame /, lorsqu'on déplace l'appareil. 
Les vis calantes d permettent de régler l'inclinaison de la lame l par 

rapport à un plan horizontal, de manière à former un très léger angle 
entre la surface du mercure et la face inférieure de L Le coin ainsi formé 
est éclairé par une lampe spectrale g à vapeur de cadmium, et les franges 
localisées obtenues sont observées à l'aide d'un viseur v. 

Certaines de ces. franges, particulièrement nettes (même sans l'inter- 
position d'un filtre rouge), d'une coloration parfaitement rcconnaissable 
fie plus souvent rouge ou verte), seront utilisées pour repérer la position 
du système de franges au moyen du micromètre oculaire monté dans 
le viseur v. 

L'interposition d'un filtre rouge permet d'isoler la raie A. = 6 438,5 A 
dti la lumière du cadmium. Les franges monochromatiques obtenues sont 
dissymétriques et leur repérage s'effectue alors facilement avec précision. 

Principe des mesures de différences de pression. — Partant de l'égalité 
des pressions dans les cuves a et b, une différence de pression \p entre 
ces dernières entraîne un déplacement du système de franges qu'on évalue 
en mesurant le déplacement o d'une des franges dont il a été question 
ci-dessus en lumière polychromatique; 3 est évalué en nombre de divisions 
du micromètre oculaire. 

L'étalonnage de l'appareil s'effectue dans les conditions d'utilisation 
lorsque Ap — o, eninterposant un filtre rouge. Supposant qu'une frange 
en lumière monochromatique corresponde à 3 divisions, la différence 
de pression \p a pour valeur 

n o» 

n et oj étant respectivement l'indice de l'huile i et le poids volumique 
du mercure. . . _ . 

Précision. — - La netteté des franges obtenues permet d'évaluer o avec 
une précision de l'ordre de A/ IO > d'où une incertitude sur la mesure de Ip 
de l'ordre de i/ioo de Pascal. 

Conditions d'utilisation de l'appareil. — Un support stable est souhai- 
table, mais l'élimination complète des vibrations ambiantes n'est pas 
nécessaire. 

La valeur absolue des pressions dans les cuves peut être quelconque, 
l'emploi d'une huile i de très faible tension de vapeur étant indispensable 
lorsqu'on opère à très basse pression. 
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Applications. — i° La mesure de Ip étant une mesure absolue, l'appareil 
permet l'étalonnage de dispositifs de mesure de faibles pressions basés 
sur divers principes (refroidissement d'un fil, etc.). 

2° La pression dynamique d'un fluide de masse volumique p animé 
d'une vitesse V est donnée par pV 2 /a. L'utilisation d'un tube de Pitot 
relié en e et f permet la mesure absolue de vitesses égales ou supérieures 
à quelques dizaines de centimètres par seconde dans le cas de l'air, qui, 
actuellement, ne peuvent être évaluées autrement sans difficultés. 



(*) Séance du 14 octobre 1963. 



(Laboratoire de Mécanique Expérimentale des Fluides, 
Faculté des Sciences, Orsay, Seine-et~Oise.) 
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IUIEOLOGIL*:. — Propagation d'ondes longitudinales dans un barreau visco- 
ôlastique aux fréquences .sonores. Note (*) de M lle Delphine Bonsigxouii 
el M. William Bismuth, présentée par M. Georges Champetier. 

L'étude des ondes longitudinales dans un barreau est un problème qui 
peut se résoudre mathématiquement, mak dont l'étude expérimentale est 
assez délicate, surtout dans le domaine des fréquences sonores. En effet, 
si l'on ne prend pas de précautions spéciales, des ondes transversales se 
trouvent, en général, excitées en môme temps que des ondes longitudinales. 
Le but de nos expériences a été d'éliminer le plus possible les premières, 
ou du moins de faire en sorte que le rapport des amplitudes soit tel que la 
présence des ondes transversales n'altère pas les résultats. 

La méthode utilisée, dite « méthode de phase », a déjà été longuement 
décrite [('), ('-)]. Elle consiste à mesurer la différence de phase qui existe 
entre l'origine du barreau et un point d'abscisse quelconque, cette diffé- 




Fig. i. — Système mécanique. 
A, barreau; B, couteaux; C, vis de serrage; D, Goodmans. 

renée de phase étant liée à la vitesse de propagation c et à l'amortis- 
sement a parla relation tg (0, — OJ = tg (tox/c) tg ce x, îe tracé de la courbe 
expérimentale reliant tg (0 (> — 0. r ) et x permet d'obtenir c et a. 

Pour obtenir des ondes longitudinales, on s'arrange pour que le barreau 
soit excité le long de deux côtés parallèles de sa section droite rectan- 
gulaire. En effet, en procédant de cette manière on espérait éliminer les 
vibrations transversales qui sont perpendiculaires à la section droite. 
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Fig. 2. — Courbe expérimentale. 
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Fig. 3. — Vitesse et amortissement. 
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Pour cela on a adapté à un excitateur de signaux sinusoïdaux (type 
Goodmans) un système mécanique conçu de telle sorte que le barreau soit 
excité de la façon décrite plus haut; ce système se compose de deux 
couteaux triangulaires, parallèles, reliés au Goodmans à l'aide d'une fourche 
on laiton. Une vis permet de modifier le couplage entre l'excitateur et le 
barreau (fig. i). 

Les vibrations du barreau sont recueillies par un récepteur constitué 
par une lame de titanate de baryum pincée entre deux électrodes : la tension 
électrique produite est comparée à celle du générateur par l'intermédiaire 
d'un phasemètre électronique. 

Pour éliminer les vibrations propres du barreau ou les éventuelles 
vibrations de flexion, on coince celui-ci entre deux barres d'acier, tapissées 
intérieurement de caoutchouc, formant étau. On a, par plusieurs mesures, 
vérifié que le caoutchouc utilisé ne gênait en aucune sorte la propagation 
des ondes. Le couplage entre le système mécanique et le barreau doit être 
plus ou moins lâche suivant la fréquence excitatrice; on fait ce réglage 
en agissant sur la vis micrométrique du système mécanique. La courbe 
expérimentale aura un aspect analogue à celui de la courbe théorique, 
si l'amplitude de la vibration longitudinale est au moins dix fois supé- 
rieure à celle de la vibration transversale (dans le cas où l'on n'obtient 
pas des ondes longitudinales pures, les courbes expérimentales présentent 
des courbures qui ne permettent pas de déduire avec précision c et a). 

On vérifie l'absence d'ondes transversales grâce à un deuxième pick-up : 
un verrou à bille permet de bloquer aisément la tête dans deux positions 
orthogonales, de sorte que pour un même point de la barre on obtient 
simultanément les amplitudes des deux ondes. On peut vérifier également 
qu'il n'y a pas propagation d'ondes de torsion en déplaçant le pick-up le 
long d'une face adjacente. 

Le dispositif a été appliqué à l'étude de la propagation d'ondes longi- 
tudinales dans un barreau de plexiglas de i m de long et de section 
carrée de i cm de côté, dans une gamme de fréquences de i à i5 kHz 
à la température ambiante. La figure 2 montre une courbe expérimen- 
tale (N = 6 5oo Hz) qui est bien analogue à la courbe théorique [('), (*-)]. 
La figure 3 montre les résultats obtenus pour la vitesse de propagation c 
et l'amortissement a dans le plexiglas pour cette gamme de fréquences. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(') W. Bismuth, Étude du comportement des corps visco-élastiques par une méthode de 
phase (Thèse Se. phys., 19G2). 

('-) W. Bismuth, D. Bonsignour et J. Weiir, Propagation des ondes de torsion dans le 
plexiglas (IV e Congrès international d'Acoustique, Copenhague, 21-28 août 19G2). 

(Centre de Recherches Physiques, Marseille.) 
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DYNAMIQUE STELLA.IRE. — Sur la réduction du problème des trois corps à 
un problème de deux corps, Note (*) de M. Fernand JVaiiox, présentée 
par M. André Lallemand. 

Lagrange a indiqué un changement de variables ramenant le problème des trois 

corps à un problème de deux corps A, B. Les couples A', B' issus des changements 
de variables linéaires opérant la même réduction se déduisent tous du précédent 
par un groupe de transformations. Ses propriétés généralisent pour les couples de 
vecteurs les propriétés du groupe des rotations planes. 

Le changement de variables de Lagrange. — Soient P„, Pj, P a les trois corps 
de masses m«, m t , m.; V la fonction de forces de leurs attractions 
mutuelles ; 

le centre de gravité des trois corps et G celui de P , Pj. 
Posons 

1 l * u — — p=) 

P 3 -G =4= - - - ----- - - - - 

et appelons a;, ?/, js les coordonnées de R, ç, r], Ç celles de p dans un trièdre 
absolu d'origine 0. 

Le. mouvement des deux corps R, p vérifie les équations 

(I) */-**' — 

et les intégrales premières 

f)' + (|Y=„V-K ) , 



(H) 



^ rfîl -v . éto 



\K, S, constantes d'intégration,). 

Le problème des trois corps est donc réduit à un problème de deux corps 
de masse unité, plongés dans un môme champ de forces qui a un moment 
nul par rapport à l'origine et qui dérive d'une fonction de forces homogène 



de degré — i. 
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Soil Pa = un R + 9 u p les équations du changement de variables de 

Lagrange et P/, = x fi a + î/a 6 celles d'un changement de variables linéaire 

quelconque. On a les propriétés suivantes : 

> " . 

i° Pour que le mouvement des points a, b, satisfasse les équations (I) 

et (II), il faut et il suffit que les constantes #/,, y h vérifient les conditions 

(C) / 2 / "** r * - 1 ' ^J 7 "^'^" 1 ' 

^^A^J'A =0. 

2° Les suites av.-, ?//, solutions de (C) s'obtiennent à partir de la solution 

particulière de Lagrange par les formules de changement de coordonnées. 

-> * • ~~* ■* 

3° // s'ensuit que le couple a, & se déduit du couple, R, p par tes formules 

d'écriture identique 

-*»■*" -i- . 

// HZ K CO!5 — p SÎllO, 

->■ — >■ - J — - — - = - 

& == K sin -h p cos 

</mz" définissent un groupe de transformations Ro opérant sur les couples de 
vecteurs d'un même plan. 

Propriétés du groupe Ro. — Ecrivons ses équations sous la forme 

( «' + W = (a + ib) r-*, 
( a'—ib'— (a — ib) e +i K 

où a } b, a', V sont les nombres complexes alftxes des vecteurs corres- 
pondants; est un angle donné, réel. 

On a les propriétés suivantes : 

i° Si le parallélogramme de côtés OÀ, OB est un carré, la transformation 
se réduit à une rotation d'angle i 0. 

-2° Dans le cas général, soit E l'ellipse dont OA, OB sont deux demi- 
diamètres conjugués. OA', OB' sont deux demi-diamètres conjugués de la 
même ellipse, et les anomalies excentriques ?, <p' de OA et de OA' vérifient 
la formule 9' = <p + 0. 

Coordonnées polaires du couple (a, b). — - Soit «,>, b le couple homologue 
de a, b correspondant à la valeur (> — — 9; c'est un couple d'axes de 
l'ellipse. 

Posons 

b = ice 13, sh ty 
(4* > o si l'angle a», b est direct). 
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Posons, d'autre part, 



On en déduit 






a~p COS^r, 
b zzzp sin q. 



Réciproquement p et q se calculent à partir de a, b par les formules 

p* = (a + M) (a — ib) > |arg/?|<-, 
^ « -h *V; 

qui définissent une valeur et une seule de p et g, pourvu que le parallé- 
logramme de côtés OA, OB ne soit pas un carré. Les nombres complexes p 
et q jouent le rôle de module et d'argument du couple (a, b). On a, en 
particulier, le résultat suivant : soit Ro> la transformation obtenue 
pour co = - iX — 0, (A et réels) ; les couples homologues ont même module p, 

leurs arguments q\ q diffèrent de to. 

— .> 
Si l'on construit le vecteur FF' de milieu 0, OF d'afïixe p, les coor- 
données homofoeales du point A sont '^ et ?; celles du point A' 
sont ^ + A, 9 + 0. 

Retour au problème des trois corps. — Il est naturel d'étudier la variation 
au cours du temps des invariants de Rq. Il semble que cette étude ait été 
faite pour un seul d'entre eux, le « viriel » Q- = moment d'inertie du 
triangle P PiP-> par rapport à 0. 

On a en effet 

Q2— R -h p|~ — 1«|'+ b 

et Ton possède sur le mouvement de Q (t) deux théorèmes : 
i° Théorème de Lagrange : 

20 Théorème de Sundm an. — Soit H (Q) = Q[(^Q/^) 2 «+ (S*VQ 2 ) + aK] : 

H d\\ ^ 

Q— ' WQ~ °' 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

{Laboratoire de Mécanique de Besançon.) 
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PHYSIQUE THKOIUQUK. — Une évaluation simple de l'amplitude de diffusion 
élastique dans le modèle à couplage fort. Note (*) de M. Piekhe Sabatikk, 
présentée par M. André Lichnerowicz. 

Un développement, en polynômes de Legendre, interrompu, qui intervient dans 
certains problèmes de Physique nucléaire, est sommé exactement, puis évalué 
asymp totiquement pour différentes valeurs des paramètres. 

L'amplitude de diffusion élastique d'un ion de charge Z^, de vitesse 
relative e, par un noyau de charge Z a <?, est donnée (') dans le modèle à 
couplage fort étudié par Akhiezer et Pomerantchuk, puis Blair, par la 
relation 

où h est lié à r\ = Z,Z L »e 2 /^t', au rayon R du noyau et au moment ciné- 
tique k par la relation 

Cette relation exprime que l'onde partielle de moment U dans le poten- 
tiel coulombien rase le noyau et est ainsi la première onde partielle non 
retirée de la voie de diffusion élastique. On pourrait calculer analyti- 
quement C en appliquant à l'amplitude de diffusion coulombienne 
complète A,, l'opérateur de projection 

2(2/+i)P/(cosO)P,(cosO'). 



Le résultat est d'étude délicate et ne conduit pas à des expressions 
simples. Nous proposons ici une méthode plus simple, basée" sur l'identité 
suivante : 



L~i 



(■O 



qui se démontre aisément par récurrence. 

En remplaçant P, (cos 0) par son développement en puissances de sin a (O/2) 
et en sommant les coefficients de [sin 2 (O/2)]* on obtient ainsi 



3) 



C = ^Tt-^ ^ 
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i° L'expression (3) se prête bien à des calculs approchés pour h suffi- 
samment petit; le calcul exact du deuxième membre, polynôme de 
degré (h — i) ? est facile. Quand, d'autre part, U est beaucoup plus grand 
que r h on peut utiliser la relation exacte 



(4) 



Kj — -—- J — P, (COSO) -h" : — ■ }' 



où <I> est le polynôme de Rice n F â 



1 + in, 1 4- / , — /„; sin s (O/2) 
_a -h r/î, 1 



; dont on 



connaît bien les développements asymptotiques dans ce cas ( 2 ). 

2 En appliquant aux coefficients du développement de * en puis- 
sances [sin 2 (Q/2)] /; l'identité 



(5) 



r(i + in-i-p) r(2 -h in) 

r (2 ■+- r/j 4- y?) r (1 4- * y?) "". 



2 



r(/?4-i — <jr)r(i7ï4-2 + y) 



+ r (/? 4-i-^) ruv.n-^^)" l[l ' 7i, ~ /?;r7l)+?YÎ + 2;i] ' 



on obtient 

(6) 



<7o — 1 



»=2 r ff ±aH ~-f f^ypy(co»o)+R. 



OU 



R =r: T — 



r(frj 4- 2) 



T(ir) 4- 2 h- #„) r (1 — <7„) 



73F, 



r/] -h 1, 1 + 4, -/,,; sin' 
_ï'y? 4-2, 1 — gr 



2 



Ce reste. R est nui pour 'q ti > L Pour q t) < l y on peut le majorer par 



R|< 



T(in-±- 2) 
T (in -h n -h q ) 



r ( 1 4- / — <7o ) T(i4-?o) -i 



4sin^(i4-/ )^ 



(2/0 



Le développement (6) est utile quand yj > (1 -f Z ) sin (G/a). 

Une autre expression exacte est utile dans le voisinage de = 71 : 



<&=(H- i *Y)) 



'sin. 2 



,-iri-i 



T(h-ï7)) T{/— r/j) 



L_r(-^)..r(2-h^.+ o 

COS* -■ 



3° L'expression (3) peut être évaluée quand yj nu l > i/sin (8/2) et 
i/cos (G/2) par la méthode de la phase stationnaire, après avoir déduit 
l'expression asymptotique de F de celle des polynômes de Legendre qui 
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lui sont eontigus. Au premier ordre en Max(i/r], i/l), il vient 



i i f— 
(7) C~ \ ( ,e * 7r" M / 

f *-' — -/: 






I + 






a â 



7)* a V^ 

j- ft fi "1 — — «— «-— — 



(T/sV 



■4 7/- f COtg hO! X 



Dans cette formule 



/ 



ôt* t^C- 



a=r-, <£„ = aArccot^a, /r(^) = log sin a — 

Les signes dz sont valables resp. si > # ou < #„. 

Pour = ajo, on retrouve au premier ordre en ïj~ l/:i , ce qui montre ses 
limitations, la formule « du point 1/4 » de Blair (*). Le deuxième terme 
dans (7) oscille comme e' 7 » 0+J '»> . Une modification graduelle de la coupure 
au voisinage de /,„ telle que celle obtenue en donnant à une partie imagi- 
naire, fait disparaître ce terme. Par contre, les oscillations des intégrales 
de Fresnel demandent une modification plus importante pour être atté- 
nuées. On sait qu'elles sont effectivement observées dans certains cas (*). 
Nos formules permettent une modification simple en prenant par exemple, 
dans une zone l x ^> (h — 1), un déphasage en 

V(i~\~/„~\-în) V{i ■+- / -h a — l'y) Y(i -+- / — a -j- ir,) .. . Y (1 -h / -+- in) 
— — ™ . — — — __^ — -.- au hou de r^ - r — . 

Si (Z„ — /,) n'est pas trop grand on peut d'ailleurs traiter à part, de façon 
exacte ou approchée, la région dans laquelle l'influence de la surface du 
noyau se fait ainsi sentir. L'intérêt de nos formules est précisément qu'elles 
permettent de déterminer les régions dans lesquelles il est possible 
d'attendre, des queues de potentiel, la modification la plus grande de 
l'amplitude de diffusion. Une étude en ce sens ( 3 ) a été entreprise et certains 
résultats feront l'objet d'une prochaine publication. Un autre intérêt est 
la possibilité de tester des méthodes d'approximation, ce pour quoi la 
dépendance continue en U s'avère utile. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

C 1 ) R. M. Eisberg et C. E. Porter, Rev. Mod. Phys., 33, n° 2, 1961, p. 190-230. 

( a ) S. O. Rice, Duke Math. J., 6, 1940, p. 108-119. 

( ;t ) P. Sabatier, Rapport Annuel C. N. R. S. t mars 196a (non publié). 

0) Zucker, Ann. Rev. Nucl. Se, 10, i960, p. 27-62. 

(Laboratoire de Physique théorique^ Faculté des Sciences, 
Bâtiment n° 211, Orsay, Seine-ei-Oise.) 
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ULTRASONS. — Expression mathématique des durées t l} t 2 de la relaxation 
de la cavitation de gaz et de la cavitation de vapeur, produites par un rayon- 
nement ultrasonore haute fréquence. Note (*) de MM. Maurice Degrois 
et Berdj Badilian, présentée par M. Jean Lecomte. 

On a montré antérieurement l'existence d'une relaxation de la cavitation de gaz 
et de la cavitation de vapeur dans un liquide soumis à un rayonnement ultrasonore 
de haute fréquence. On propose maintenant une expression mathématique de la durée 
de ces cavitations, en fonction de la puissance ultrasonore et de la température du 
liquide. 

Introduction. — Nous avons décrit antérieurement (*) un phénomène 
de relaxation qui apparaissait dans des liquides soumis à un rayonnement 
ultrasonore de fréquence x MHz, dans certaines conditions de puissance 
ultrasonore et de température. 

L'étude physique du phénomène avait permis d'identifier les deux états 
périodiques aux phases de cavitation de gaz et de cavitation de vapeur. 

L'hypothèse explicative du mécanisme de cette relaxation reposait sur 
une interprétation de la variation de l'intensité ultrasonore et de la tempé- 
rature au cours des deux états, et la relaxation des cavitations se ramenait 
à un cycle fermé (parallélogramme), coupé par la courbe de vaporisation 
du liquide irradié [( 2 ), ( 3 )]. 

Sur cette base, nous proposons maintenant une expression mathéma- 
tique des durées t t et U des deux types de cavitation, en tenant compte 
des propriétés thermiques du liquide et de la variation de l'intensité ultra- 
sonore au cours du cycle. 

Relation de la durée t L de la cavitation de gaz à la puissance ultrasonore. — 
En cavitation de gaz une partie de l'énergie du rayonnement ultrasonore 
est transformée en chaleur par suite de l'absorption par les bulles de 
cavitation et de la viscosité apparente du liquide. 

Si l'on effectue le bilan des échanges thermiques dans un instant infi- 
niment petit dt, on peut écrire l'équation différentielle des échanges : 

(1) C dT = ^Ç-dt - Pl (T - T,) dt - p', (T - T.) ,//, 

où : 

C est la chaleur spécifique du liquide; 

KiP/J la partie d'énergie ultrasonore dégradée en chaleur; 

P la puissance ultrasonore; 

J l'équivalent mécanique de la calorie; 

T la température du liquide; 

T r la température des parois de la cuve, qui sont thermostatées; 

T„ la température de l'atmosphère surmontant le liquide; 

C. R, 1963, 2« Semestre. (T. "257, N° 17.) 153 
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pi le coefficient des échanges thermiques du liquide avec les parois de 

la cuve; 
p, le coefficient des échanges thermiques du liquide avec l'atmosphère. 

Dans les conditions expérimentales décrites (i), cuve fermée, la tempé- 
rature de l'atmosphère s'égalise assez rapidement avec celle du liquide, 
dans ce cas le terme des échanges avec l'atmosphère devient négligeable. 

L'équation différentielle (i) se réduit à la forme 

l u ) G dT — ^ P dt - Pl (ï - T,.) dt. 

L'intégration de cette équation, dans l'intervalle de températures I\, T a , 
conduit à 

u= f 1 ' Cdt 

d'où 



5iP-p l( T-T ; .) 



,,3C, P "{f' T '- T -' 

ti) ^,= log ^ .... 

P' -p_J£i( T ,-T,) 

qui peut s'exprimer sous la forme simplifiée .. . 

P — a 

l — t p 

puisque la puissance de passage P y , est obtenue pour t { -^ '+ °°* 

Relation de la durée U de la cavitation de vapeur à la puissance ultra- 
sonore, — Les coefficients K ( et p, sont, a priori, différents puisque les 
bulles contiennent maintenant principalement de la vapeur et que l'agi- 
tation du liquide est plus faible. On appellera respectivement K a et p a 
les nouvelles valeurs. 

En cavitation de vapeur, une partie de la chaleur du liquide est absorbée 
par la vaporisation dans les bulles. 

Si l'on pose que cette quantité de chaleur Q est proportionnelle à la 
puissance ultrasonore responsable de la cavitation de vapeur, on peut 
écrire Q = a (P — P^)/J. L'équation différentielle régissant l'état de cavi- 
tation de vapeur devient ainsi : 

(5) C d'ï = ^ ) f,) dt p, (T - - -T,.) dt, 



soit 



/, 



-x 



Cdl 

r K»P — a(P-P„; 



d'où 



j -p*(T-T r ) 



-- f * - (T, - T,.) - — ^— P^- P 



, 'i^C, K* — a ' ' K.>— a 



^' l / T T \ a T> P 

[1 i— l,.) — ^ l ;>~ l 



K.»-— a K., ■ a 
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Cette relation (6) peut encore s'écrire 

(7) ^3 = f»Iog p p > 

puisque la puissance finale de passage P/ est obtenue pour i a ->■ -j- °° . 

Détermination des constantes et vérifications. — La vérification peut 
s'effectuer en déterminant physiquement les coefficients Ki et K 2 par la 
mesure de l'intensité ultrasonore (4), les valeurs de p { et p 2 calculées en 
traçant la courbe de refroidissement du liquide entre deux limites de 
température, la chaleur spécifique, etc. Toutes ces valeurs obtenues, en 
partant d'un exemple^ sont alors portées dans les équations générales 
de ti et t 2 et permettent de tracer les courbes théoriques; celles-ci s'ajustent 
aux courbes expérimentales. 

Conclusion, — Les variations générales de t L et t* 3 en fonction de la 
puissance ultrasonore, établies théoriquement à partir de l'hypothèse 
proposée, pour expliquer le phénomène, sont en accord avec les résultats 
expérimentaux. Cette constatation semble confirmer la validité de l'hypo- 
thèse formulée pour le déroulement de la relaxation. 



*) Séance du 14 octobre 1963. 

') M. Degrois et B. Badilian, Comptes rendus, 254, 1962, p. 23 1. 

2 ) M. Degrois et B. Badilian, Comptes rendus, 254, 1962, p. 837. 

n ) M. Degrois et B. Badilian, Comptes rendus, 254, 1962, p. 121 3. 

M. Degrois et B. Badilian, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1943. 

(Laboratoire de Physiologie acoustique, I, N. R. A, 3 
Jouy-en-Josas, Seine-et-Oise.) 
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ONDES EXPLOSIVES. — Influence de la pression initiale sur la célérité des 
détonations stables dans les mélanges .stœchiomêtriques propane-oxygène et 
éthylène-oxy gène . Note (*) de MM. Christian Brochet, IXuma Maisson, 
Marc Houze et YVilhelm Struck, transmise par M. Gustave Ribaud. 

Le faible accroissement (o à 5 m/s, atm.) de la célérité de. propagation D 
de la détonation avec la pression initiale p f , observé par Dixon (*) 
dans le cas des mélanges stœchiométriques H a /O a et CBL/O* pour 
o,ii5 < pj < i,5 atm, a été depuis, étudié par plusieurs expérimentateurs 
dans le cas des mélanges H 2 /0 2 [o,a5 < p/ < i atm ( 2 ), i < p f < 12 atm ( 3 ), 
0,01 < p f < o,53 atm (''), 0,7 < p r < 100 atm ( 5 ), 0,2 < p f < 2 atm ( G ), 
1 < p f < 70 atm ( T )], CH 4 /O a et H,/C1 2 ( 2 ), C.H./O, ( 3 ), C 2 H,/0, [(*), (»)], 
H a /O s /N s et A ('"') HN 3 /N 2 , 0,01 < p f < o,i3 atm (*). Toutefois ces expéri- 
mentateurs, à l'exception de Moyle ( B ) et de Hajal et Combourieu (*), 
ont fait leurs observations, comme Dixon, dans un seul tube. Ils étaient 
par conséquent dans l'impossibilité de préciser les valeurs de la célérité D„ 
correspondant au tube de diamètre infini ( 9 ) dont la connaissance est 
en toute rigueur nécessaire pour la vérification de la théorie thermo- 
aérodynamique, soit par confrontation directe avec les valeurs des célé- 
rités D th calculées, soit par la méthode inverse ( 10 ). En outre, à l'époque 
ils n'étaient pas, en général, en mesure de préciser le degré de stabilité 
des détonations observées. 

Compte tenu des résultats des observations récentes qui nous ont 
conduits ( £1 ) à définir un critère de stabilité en fixant la dispersion maxi- 
male des célérités locales à ± 0,2 % de la valeur de la célérité moyenne 
observée sur un parcours de l'ordre de 10 m dans des tubes de diamètre d 
de G à 52 mm, nous avons repris l'étude de l'influence de p f sur la célérité 
des détonations et dans ce but effectué des mesures dans les mélanges 
(P) C :j Hs + 50 2 et (E) CaH* -f- 30 2 à la température initiale Ty = 290 ± 2°K. 

Les expériences ont été faites dans trois tubes en acier de diamètres 
intérieurs <l> ( = 14,6, #2 = 28 et <ï> ; , — 44 mm de 18 m de long. Les gaz 
utilisés avaient une pureté de l'ordre de 99,5 % et la composition des 
mélanges (préparés dans une bouteille en acier de l\oo 1 de capacité) 
définie avec une incertitude inférieure à o,5 %. La pression initiale p f 
de 0,2 à 3,4 atm a été déterminée avec une erreur absolue de o,5 mm 
de mercure et les célérités mesurées au moyen de sondes d'ionisation 
(deux bases de Ôoo mm pour les mesures des célérités locales et de 3 100 mm 
pour la célérité moyenne) [( i4 ), ( i2 )] pour les valeurs de p } variant de o,3 
en o,3 atm. Les valeurs de D«, pour chacune de ces pressions, ont été 
ensuite déterminées en extrapolant [cf. ( ia )] vers <I> = oc les droites D(i/<ï>) 
et comparées aux valeurs D"i, calculées d'après la théorie thermoaérodyna- 
mique en assimilant les gaz frais et les gaz brûlés à des mélanges de gaz 
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parfaits et en utilisant les mêmes données que celles utilisées dans les 
calculs antérieurs ( 13 ). 

Comme le montre la figure i résumant les principaux résultats de nos 
mesures et de nos calculs : a. les valeurs de D M sont systématiquement 
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supérieures (o,3 à i %) à celles de Df h ; b. la variation linéaire avec log p/ 
de D, déjà constatée par Cook et Oison ( 5 ) est confirmée pour D* avec 
une précision de i 0,2 %. 

On notera que la faible différence entre D„ et D? h semble devoir être 
encore ( 13 ) attribuée au fait que les gaz, frais et brûlés n'obéissent pas à 
la loi des gaz parfaits. Elle ne peut pas en tous les cas être imputée, comme 
Ta noté White (**), à la méthode de détermination de D,, puisque les 
célérités D mesurées dans les tubes de différents diamètres sont dans la 
plupart des cas, et notamment pour p f > 1 atm, supérieures à DJ h . 

En ce qui concerne l'influence conjuguée du diamètre et de la pression 
que Fay ( lB ) a résumée sous la forme D„ ■ — D ^ D« K/p/ï> ; le tracé des 
courbes (fig. 2) A = (D. — D)/D«. = K//?/l> à <J> = Cte nous a montré que 
celles-ci ne tendent à se confondre en une même direction asymptoliquc 
que pour p/< 1 atm, A tendant à devenir indépendant de p/pour p r > 1 atm. 
La loi A — K/p/ ( I> mal vérifiée par les résultats de nos mesures aux basses 
pressions ne Test pas du tout aux pressions supérieures à 1 atm lorsque 
la stabilité des détonations tend à augmenter. 

(*) Séance du 7 octobre 1968. 

(') H. B. Dixon, Phil. Trans. Roy. Soc, A, 200, 1908, p. 3i5. 

(-) A. S. Sokolik et K. I. Schtchelkine, Zh. Fiz. Khim., 5, 1934, p. It59. 

(') C. A. Hoelzer et W. K. Stobauch, Rep. Air Univ. Command U. S. A. F., înst. for 
Technology, G. A. E. 54-11, 1954. 

( l ) A. L. Bennett et H. W. Wedaa, >md 0. N. R. Symp. on Détonation, Washington D. C, 
février 1955. 

( H ) M. A. Cook et F. A. Olson, A. L Ch. E. J., 7, 1955, p. 391. 

(«) M. P. Moyle, Thèse, University of Michigan, décembre 1956; M. P, Moyle, 
R. B. Morrisson et S. W. Churchill, A. /. Ch. E. J., 6, i960, p. 92. 

O R. L. Gealer, Thèse, University of Michigan, juin 1968; R. L. Gealer et 
S. W. Churchill, A. L Ch. E. J., 6, i960, p. Soi. 

(*) I. Hajal et J. Combourieu, Comptes rendus, 253, 1961, p. a346. 

("') Utilisant certains résultats de Moyle ('•), Gealer ( 7 ) a effectué le calcul de D A avec 
une approximation qu'il évalue à — o,5 % environ. 

( 1n ) N. Manson, Pure and Applied Chem., 5, 196a, p, 679. 

(") N. Manson, Ch. Brochet, J. Brossard et T. Pujol, IXth Symp. Int. on Combus- 
tion, Academy Press, Inc., New York, 1963, p. 461. 

( ,a ) Ch. Brochet, J. Brossard et N. Manson, Comptes rendus, 250, i960, p. 3949. 

( Kl ) Ch. Brochet, J. Brossard, N. Manson, M. Rouze et Y. Pujol, Comptes rendus, 
255, 196*^, p. 1 190. 

( ,l ) D. White, Phys. of Ftuids, 4, 19C1, p. 165. 

( I3 ) J. Fay, Phys. of Fluids, 3, 1959, p. -2 83. 

(Laboratoire d' Énergétique, E.N.S.M.A., 
et Faculté des Sciences, Poitiers.) 
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Électricité. — Capacité et résistance de polarisation dans les 
électrolytes dilués. Note (*) de _ M. Jacques Fleuby, transmise 
par M. Gaston Dupouy. 

L'étude du comportement d'une cellule d'électrolyse en courant alter- 
natif permet d'obtenir des renseignements sur la couche de polarisation, 
c'est-à-dire la double couche à l'interface liquide-électrode, et elle a donné 
lieu à d'assez nombreux travaux théoriques et expérimentaux (*), mais 
le plus souvent fragmentaires. 

On sait qu'une telle cellule présente une résistance et une capacité, 
en général, très supérieures à celles qu'on pourrait attendre en supposant 
le liquide homogène dans sa masse ; les augmentations de résistance et 
de capacité, qu'on appelle respectivement résistance de polarisation et 
capacité de polarisation, dépendent essentiellement de la fréquence, ainsi 
que la concentration de Pélectrolyte. 

En utilisant un pont de mesures ( 2 ) original, du type Nerst mais modifié 
par l'adjonction d'un circuit diagonal de Wagner et d'un troisième circuit 
destiné à compenser les impédances parasites diverses, nous avons fait 
un grand nombre de déterminations de capacités et résistances de polari- 
sation concernant des électrodes de divers métaux (Pt brillant ou platiné, 
Au, Ag, Pd, Pb, Cu, Zn) plongeant dans divers électrolytes [NaCl, KC1, 
Au CI 3 , Pb (CH 3 CO a )2, CuS0 4 , ZnSO*, AgN0 3 , propionate et alginate de 
sodium, NaOH, H 2 SO* et HC1] toujours dilués (concentrations inférieures 
à o,r équiv/1). Pour chaque type d'électrodes et nature d'électrolyte, 
nous prenions de multiples concentrations (par addition de gouttes de 
solution concentrée titrée) et nous faisions varier la fréquence de ao 
à 20 000 Hz. 

Les résultats obtenus sont représentés par des réseaux de courbes 
donnant les deux termes de l'impédance mesurée, en fonction de la 
fréquence et de la concentration. Les figures 1 et 2, obtenues dans le cas 
de solutions de chlorure de sodium entre électrodes planes de palladium 
de ioX3o mm distantes de 8 mm ( 3 ), donnent l'allure générale du phéno- 
mène, qui ne diffère, d'un cas à l'autre, que par les valeurs numériques. 
Chaque courbe des deux réseaux correspond à une concentration cons- 
tante, et les concentrations successives varient en progression géométrique 
de raison 4> à partir de la concentration initiale o- = 6,66. io^ 6 équiv/1. 

Les valeurs données relatives à la résistance et la capacité sont celles 
obtenues directement au pont, où l'on équilibre la cellule par des résis- 
tances et capacités en parallèle, dans la branche étalon. Ce choix, pour 
la réalisation du pont, ne préjuge en rien d'un schéma équivalent pour 
la cellule. Remarquons cependant que les valeurs du schéma « parallèle » 
présentent l'avantage, par rapport aux valeurs « série » habituellement 
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utilisées, de montrer qu'aux fréquences élevées, la capacité tend vers 
une valeur constante, que nous n'atteignons, d'ailleurs, que dans le cas 
des solutions relativement peu concentrées. Si l'on prend la capacité 
limite C^ obtenue ainsi pour l'eau pure ou des solutions diluées, on trouve 
qu'elle correspond à la capacité géométrique C = e (e r S/e), avec e r c^. 80. 
Les valeurs « série » ne permettent pas cette interprétation, ce qui montre 
qu'en haute fréquence le schéma parallèle est préférable. 

L'augmentation énorme de capacité aux basses fréquences est due à 
la formation progressive de couches de polarisation, qui ont d'autant 
mieux le temps de se constituer que la fréquence est plus basse. On voit 
que si N tend vers zéro, et pour les solutions les plus concentrées, la pente 
des courbes diminue en valeur absolue; la capacité tend ainsi vers une 
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valeur maximale, celle qu'on mesurerait en courant continu, et qui corres- 
pondrait à la saturation de toute la surface de l'électrode. 

Le graphique des résistances montre lui aussi, un. palier du côté des 
hautes fréquences; la résistance correspondant à ce palier est bien celle 
de la masse du liquide, qu'on peut calculer à partir des valeurs classiques 
de conductance équivalente. Remarquons d'ailleurs que, sauf aux concen- 
trations trop faibles, pour lesquelles l'influence des ions de l'eau est pré- 
pondérante, la différence d'ordonnées des paliers est à peu près constante. 
Puisqu'il s'agit de concentrations, en progression géométrique, et d'échelle 
logarithmique pour les résistances, cela montre que ces résistances-limites 
obéissent à la loi de Kohlrausch : conductivité proportionnelle à la 
concentration, qui convient dans le cas d'électrolytes forts en solutions 
diluées. 

On remarque, dans le bas de la figure 2, le recoupement des courbes 
de résistance pour les plus fortes concentrations; à première vue, il paraît 
anormal de trouver par exemple, pour N < r20, une résistance plus 
forte, pour la concentration cr 7 = (4) 7 ct„ équiv/1, que pour une concen- 
tration quatre fois plus faible. On peut l'interpréter en remarquant que 
si, pour la solution la moins diluée, la résistance de la masse liquide est 
certainement plus faible, par contre, la résistance de polarisation est 
beaucoup plus forte, puisqu'il y a quatre fois plus d'ions par unité de 
volume; et pour les fréquences suffisamment basses, la résistance de 
polarisation devient beaucoup plus importante que celle de la masse 
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liquide, ce qui explique l'inversion des conductanees par rapport aux 
concentrations. 

En conclusion, l'utilisation d'un pont spécialement mis au point nous 
a permis de déterminer, dans un large domaine de fréquences et de concen- 
trations, l'impédance de cellules d'électrolyse de constitutions très variées, 
et d'en donner une représentation sous forme de réseaux de valeurs « paral- 
lèle » dont l'emploi nous semble préférable à celui des valeurs « série » 
utilisées habituellement. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(*) Citons par exemple : Jones, J. Amer. Chem. Soc, 62, 1940, p. 2919; Jaffé, J. Chem. 
Phys., 20, 1952, p. 1071-1087; Grahame, J. Electrochem. Soc, 99, 1952, p. 370 C. 
( 4 ) J. Fleury, J. Phys. Rad., 22, 1961, p. 845-846. 
( 3 ) Mesures faites en collaboration avec M. J. Tourenne. 

(Laboratoire de Physique S. P. C. N. et d' Électrotechnique, 
Faculté des Sciences de Bordeaux.) 
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MAGNÉTISME. — Effet de la substitution du fer par le scandium sur les 
propriétés cristallines et magnétiques des grenats d'yttrium et de gadolinium. 
Note (*) de MM. Gérard Villers, Paul Lombard et Jean Loriers, transmise 
par M. Louis Néel. 

On étudie l'effet de la substitution du fer par le scandium sur les propriétés cristal- 
lines et magnétiques des grenats d'yttrium et de gadolinium. Cette substitution a 
pour conséquence de dilater ïa maille cristalline, de modifier la valeur de la 
saturation absolue, d'abaisser la température de Curie ainsi que celle du point de 
compensation. On donne une interprétation des résultats obtenus. 

Dans une étude, antérieure (*) nous avons décrit les effets de la substi- 
tution des ions ferriques par les ions Al 3 "*", Ga a+ et Cr 3+ sur les propriétés 
de certains grenats de terres rares tels que ceux de gadolinium qui pré- 
sentent un point de compensation et ceux d'yttrium qui n'en possèdent 
pas. Il nous a paru intéressant d'entreprendre une étude similaire avec 
le scandium, qui, bien que très proche des terres rares du point de vue 
chimique, semble se substituer préférentiellement au fer dans ces ferrites. 
Dans ce but, nous avons préparé deux séries de composés répondant à 

la formule 

(5~-^)Fe 2 3 , t rSc 3 3 , 3Yt 2 3 

(Yt désignant, soit l'yttrium, soit le gadolinium). Les mélanges, pour 
chaque valeur de x, ont été obtenus par coprécipitation des hydroxydes 
à partir de solutions de chlorures ou nitrates; les sels d'yttrium, gado- 
linium et scandium, provenant de séparations par échanges d'ions, avaient 
une pureté supérieure à 99,9 %. Après calcination des hydroxydes à 70o°C, 
les oxydes mixtes ont été traités à i35o°C pendant [\ h dans l'oxygène 
et refroidis jusqu'à la température ambiante en i5 h environ dans la 
même atmosphère. 

L'examen micrographique a montré, pour toutes les compositions étu- 
diées, l'existence d'une seule phase qui, d'après les diagrammes de diffrac- 
tion X, présente la structure cubique du grenat. De plus, on constate que 
le paramètre a {) de la maille cristalline croît linéairement en fonction de 
la teneur x en Sc 2 3 . La figure 1 représente les variations de a (! . Cett.a__.dila- 
tation de la maille cristalline est conforme à l'hypothèse d'une substi- 
tution du scandium dans le sous-réseau du fer c ar le rayon d'ion de Sc 3+ 
(o,83 À) est plus grand que celui de Fe 3+ (0,67 A). Si le scandium s'intro- 
duisait dans le sous-réseau des terres rares, on devrait observer, au 
contraire, une diminution de a et la présence de nouvelles phases. Il faut 
remarquer, par ailleurs, le parallélisme des deux droites a ù = f (x) qui 
montre que la substitution du fer par le scandium s'opère de façon analogue 
dans ces deux groupes de composés. 
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Sur ces grenats nous avons mesuré l'aimantation dans différents 
champs depuis la température ambiante jusqu'à celle de l'hélium liquide. 
Nous avons déterminé, par extrapolation, la saturation absolue cr n |jl b ; 
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les courbes de la figure 2 représentent ses variations en fonction de x. 
On remarquera que, dans le cas des grenats d'yttrium, l'aimantation 
spontanée augmente linéairement jusqu'à #~o,8Sc 2 3 , puis décroît 
rapidement au-delà. Par contre, pour les ferrites de gadolinium substitués, 
<7 [/.„ diminue régulièrement avec x. 

Ces résultats peuvent s'interpréter dans le cadre de la théorie de Néel 
sur le ferrimagnétisme des grenats de terres rares ( 2 ). Il est connu que, 
dans la maille du grenat, les ions métalliques occupent trois sites cristal- 
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Fig. 6. 



lographiques. Les ions terres rares, les plus volumineux, se placent sur 
les sites 24 c, alors que les ions ferriques se répartissent dans les cavités 
octaédriques 16 a et tétraédriques 24 d. 

Rappelons que l'aimantation spontanée du grenat simple, rapportée à 
la molécule-gramme, est donnée par la relation : 

(1) <r f* B = [6Mc— (6Mrf-4Ma)], 

expression dans laquelle Me, Md et Ma désignent respectivement les aiman- 
tations des ions terres rares et ferriques placés sur les sites cristallogra- 
phiques c, d et a. Les ions Se 34 " ayant, d'une part un rayon d'ion plus 
grand que l'ion ferrique, d'autre part une tendance marquée à l'hexa- 
coordinance, on peut admettre qu'ils se fixeront préférentiellement dans 
les cavités octaédriques 16 a plus grandes que les cavités 24 d. Avec ces 
hypothèses, les valeurs théoriquea de l'aimantation spontanée des grenats 
substitués, en fonction de x } sont données par la relation : 

(2) c- 0i ui B ~GiMc — [6Ud— (4 — 2ar)Ma}. 
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En supposant que l'ion Fe ri+ soit porteur de 5 [a b et l'ion Gd :,+ de 7 (x (i , 
l'expression (2) devient 

0-0^8 = 10(1 + X) j* B 

pour le grenat d'yttrium substitué et 

f 4a — 10(1 + .r) | jji„ 

pour eelui de gadolinium. Les droites correspondantes ont été repré- 
sentées en traits interrompus sur la figure 2. On remarque que l'aiman- 
tation doit augmenter en fonction de x pour les grenats à base d'yttrium, 
alors qu'on doit s'attendre à une diminution de la saturation pour ceux 
de gadolinium. Nos résultats expérimentaux sont conformes à ces conclu- 
sions; la divergence observée par rapport à la courbe théorique pour 
de fortes valeurs de x, en particulier dans les grenats d'yttrium, peut 
s'expliquer par la dilution croissante des ions magnétiques, ou peut-être 
par la présence d'une faible proportion d'ions Sc 3+ en position 24 d. 
On constate que la courbe expérimentale relative aux grenats de gado- 
linium est en meilleur accord avec les valeurs calculées, ce qui prouve 
bien l'importance du nombre des porteurs de moments. La figure 3 traduit, 
en fonction de x, la variation des températures de compensation 0,.°K des 
grenats de gadolinium; elle est en bon accord avec la courbe théorique 
établie suivant nos hypothèses. 

Enfin, les courbes de la figure 4 donnent, pour les différentes valeurs de x, 
les variations de la température de Curie O y °K. La décroissance de Q r °K t 
liée à l'augmentation de la quantité de Sc 3 3 , est due à la dilution des 
ions magnétiques. 

(*) Séance du i/f octobre 1963. 

( l ) G. Villers, R. Pâuthenet et J. Loriers, J. Phys. Rad. f 20, n°s 2-3, igSg, p. 382. 

(-) L. Néel, Comptes rendus, 239, 1954, p. 8. 

(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du solide 
et Laboratoire des Terres rares, ~C.~N. R. S,, Bellevae, Seine-et-Oise.) 
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MAGNÉTISME. — Influence du traitement thermique sur Vêlévation de la 
courbe de première aimantation due à la variation de tension pour le 
permalloy à 6o % de nickel. Note (*) de MM. Osamu Yaaiada et Tomio 
Nagashima, transmise par M. Louis Néel. 

Dans le domaine de Rayleigh, l'augmentation de susceptibilité, sur la courbe de 
première aimantation, causée par changement de tension est très nette avant le 
traitement thermique maïs faible après le traitement thermique. D'autre part, la 
résistance électrique ne varie pas, en élevant la tension, avant le traitement ther- 
mique, tandis qu'elle augmente en fonction de la tension après le traitement 
thermique. 

Ainsi que nous l'avons montré dans des Notes antérieures (*), on observe 
sur un fil de matériau ferromagnétique une augmentation anomale de 
première aimantation, soit pour une augmentation de tension, soit pour 
une diminution de tension selon la nature de l'échantillon et le signe de 
la magnétostriction de F échantillon. Cet effet se présente plus ou moins 
sur tous les matériaux ferromagnétiques, mais quand on étudie des échan- 
tillons de la même substance dont les champs coercitifs sont différents, 
on observe que l'effet se produit en général très nettement, si le champ 
coercitif est grand et légèrement si le champ coercitif est petit. 

Pour éclaircir le mécanisme de l'effet nous avons étudié l'influence du 
traitement thermique sur cet effet et sur le changement de la résistance 
électrique en fonction de la tension pour l'échantillon tréfilé de permalloy 
à 6o % de nickel. En reprenant les notations des Notes antérieures (*), 
nous représentons l'effet Y a (v a Gb) dans le cas d'une augmentation de 
tension par les formules suivantes 

(2) Y ff (Ga<Ti) =* ff Jj(Vi) (<X/,— <r a )», 

où nous désignons par J (cr«<7&) la courbe de première aimantation tracée 

sous une tension <r 6 après désaimantation sous une tension a fl et par J (<r 6 ) 

la courbe de première aimantation tracée sous une tension <r b après 
désaimantation sous la même tension <t ô , k<y étant une constante. 

Nous avons mesuré d'abord la résistance électrique de l'échantillon 
sous une tension <j 6j après désaimantation sous une tension nulle a a , et 
changement de tension de a a à a b dans un champ nul, pour calculer le 
pourcentage de l'augmentation de la résistance 

9a ~~ 9a 

où l'on désigne par p n la résistance électrique de l'échantillon sous une 
tension a a et par pj, celle de l'échantillon sous une tension o^, et ensuite 
nous avons déterminé les valeurs _Y ff (a a a ô ), en appliquant le champ 
magnétique. 
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La figure i a donne les valeurs Ap/p rt avant le traitement thermique 
(H ( , = 4,9 Oe) en fonction des différences des tensions a 6 et <7 fl , en élimi- 
nant la partie de l'augmentation de la résistance électrique causée par 
î'élongation élastique de l'échantillon et sur la figure i b sont représentées 
les valeurs Y Q (<J (t o>,) avant le traitement thermique correspondant à 2, 5 
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et à 10 u. é. m. de l'aimantation J (ar ô ) en fonction des différences des 

tensions G/, et cr rt . 

Dans ce cas, on a constaté la validité de la formule (2) et nous avons 
obtenu n c^_i. 
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Sur les figures i a et i b nous avons représenté l'augmentation de la 
résistance électrique Ap/p f/ et les valeurs Y a (a- a a7,) en fonction de la 
différence cr 6 — cr rt après le traitement thermique sous hydrogène à 8oo°C 
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pendant i li; suivi par un refroidissement lent dans un four (II (; = 0,22 Oe). 
Dans le cas de l'échantillon traité thermiquement, nous n'avons observé 
qu'un effet très faible et peu reproductible et la formule (2) n'est pas 
valable. 

D'après ces expériences on constate qu'on observe un effet très net 
qui se produit conformément à la formule (2), si la tension ne dépasse 
pas une certaine valeur <j c (la tension critique, jusqu'à laquelle des 
domaines ne bougent pas), qui varie probablement selon la nature de 
l'échantillon et la valeur du champ coercitif de l'échantillon, et qu'il n'y 
a pas d'augmentation de résistance électrique de l'échantillon, en chan- 
geant la tension de cr rt à o> ;j c'est-à-dire qu'il n'y a pas de nouvelles orien- 
tations des domaines élémentaires, en élevant la tension de <r n à 07,. 
Par contre, on n'observe qu'un effet très faible et la formule (2) n'est pas 
valable, si la tension dépasse o>. En même temps, il y a une augmen- 
tation de résistance électrique, c'est-à-dire une réorientation. des domaines 
élémentaires liée à l'augmentation de tension. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(*) Comptes rendus, 255, 1962, p. 70 et 1260. 

(Electrotechnical Laboratory, Nagata-cho, Chiyoda-ku f Tokyo, Japon.) 



SÉANCE DU 21 OCTOBRE 1963. 2427 



MAGNÉTISME. — Sur une solution stable et périodique du problème de la répar- 
tition de V aimantation spontanée dans une couche mince ferromagnétique. 
Note (*) de M. Robert Jay Spauv, transmise par M. Louis Néel. 

En général, dans un milieu ferromagnétique de grandes dimensions, 

le changement de direction du vecteur aimantation M entre deux domaines 

voisins se produit de manière que la condition div M = o soit satisfaite à 
travers l'épaisseur de la paroi. Néel (*) et Kaczer ( 2 ) ont montré que, 
dans une lame ferromagnétique suffisamment mince, des parois pour 

lesquelles div M ^ o peuvent être énergétiquement plus avantageuses. 
Kaczer ( 3 ) a aussi étudié le changement de direction de l'aimantation entre 
deux domaines voisins dans un matériau massif, lorsque la condi- 
tion div M ^ o est imposée par l'orientation de l'aimantation dans les 
domaines voisins. 

Dans cette Note, nous envisageons un problème un peu différent : 
étant donné une lame mince ferromagnétique uniaxe, nous cherchons à 
déterminer une solution stable et périodique de la répartition de l'aiman- 
tation spontanée correspondant à div M^o [figure). Nous supposons que 
la direction de l'aimantation ne varie que suivant l'axe d'anisotropie, 
et assez lentement pour que l'énergie d'échange puisse être négligée. 
L'énergie totale de la paroi se réduit alors à la somme des énergies d'aniso- 
tropie et magnétostatique. 

Nous exprimons l'énergie d'anisotropie sous la forme E R = — K cos 2 (#), 
où (x) est l'angle que l'aimantation fait avec l'axe de facile aimantation. 
Le couple agissant sur le vecteur aimantation, dû à l'énergie d'anisotropie, 
est donc 

C R — — 2ÏvcosO (œ) s in (œ). 

Calculons maintenant le couple dû au champ magnétique créé par la 
configuration d'aimantation considérée. Une bande élémentaire de la 
couche située à l'abscisse x\ de hauteur a égale à l'épaisseur de la couche 
et d'épaisseur d% f , porte une charge superficielle de valeur 

^X 7 [cosOf-z')]^'. 

Si nous négligeons la variation du champ à travers l'épaisseur de la 
lame, le champ en un point d'abscisse x, produit par une telle bande chargée, 
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située en x' et s'étendant à l'infini dans la direction y, se calcule aisément 

et l'on trouve : 

a 

d 



d\\ = 4 M 4~i [cos (x 1 )] arc tg — — . dx ! 
dx L J ° x — x 



d'où pour le champ total en x : 



y. 

VA 



II=4M r^fcosO^arclg^-^^' 



Le couple magnétostatique s'écrit donc 



a 



C, = 4M«sinO(jO f*^[cosO(^)]arclg ; -^- ? «fa-\ 

Le vecteur aimantation se trouve dans un état d'équilibre lorsque 
Ck "H C M = o, soit 



a 



C* d 2 

4M' 2 sinQ (#) / -t— ; F [cosO (,a?')]arctg- - t dx' — aKsinO (j?) cosO(.r) = o 

** 4Ç 

ou, pour des solutions non triviales de cette équation, 



*/ — « 



a 

2 



ti/ " r tjO 



-, dx r — 2ÏVCOS0 (x) = o. 



Or 



a 






2 



</ 2 

■j^f [cos 0(^')larc tg ——y dx'= cos (ar f ) arc tg ^-—p 



■ f eosO(.r') 



a. 
2 



-b cos (,r') arc tg 



tt dx' 



-M 

x — o? ; J 



(^-^')-+ 



/oc" 



x'- 2 . 



= 7rcos0 (.r) — / 

La condition d'équilibre devient alors 

(4ttM*— 2K)cosO(^) —4M 2 f cosO(ar') 



cos (x') 



ce 

2 



fa 



dx'. 



(*-*t + (- 



2 



dx' ~o. 



(x — x'y 



a 



En prenant 3a transformée de Fourier de cette équation, et en remarquant 
que la somme est de la forme d'une intégrale de convolution, nous pouvons 
écrire 



(47tM*— 2lv)F[cosO(^)l — 4M 2 F[cosG<»]F 



a 

2 



aV- 



x- 



= o, 
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où ¥\f(x)] représente la transformée de Fourier de la fonction f{x). 

Or 



F 



a 
2 



x' 2 H- { - 



a 



?re a ' w !, 



ce qui permet d'écrire la condition sur la transformée delà fonction cos (x) : 



[(4wM* — 



"> 11] F 



2K) — 4ttM*c 2 l f °]*JF[cosO(^)] = o. 




•x,x 



AXE DE FACILE AIMANTATION 

Variation de la direction de l'aimantation. 
Le plan de la figure est celui de la lame. 



. Il en résulte que la transformée de cos (x) est toujours nulle, sauf 
si w prend les valeurs annulant le coefficient de F [cos (aï)], soit 



w = ± - In ( 1 rrr h avec K < a tu M-. 



2 7rM a 



La fonction cos (x) est donc de la forme 



cosO (x) — :~t siu — In ( 1 rr- ) 

L a \ 2 7TM j /_ 



d'où nous concluons 



0(x)=±.- 



7T , 2^. / K 

— -In I r-r- 

2 a \ 2 7iM i 



ou lorsque K <^ 2itM a . 






varie donc linéairement avec ce. 
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Pour les valeurs habituelles des paramètres dans les couches minces, 
la variation de avec x est suffisamment lente pour qu'il soit justifié de 
négliger l'énergie d'échange ainsi qu'il a été fait. 



*) Séance du 14 octobre 1963. 
') L. Néel, Comptes rendus, 241, 1955, p. 533. 
•-) J. Kaczer, CzechosL J. Phys., 7, 1957, p. 557, 
:t ) J. Kaczer, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 120. 
*) R. J. Spain, Thèse, Paris, 1963. 



(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide, 
C. N. R. S., Bellevue, Seine-et-Oise 
et Laboratory for Electronics, Inc., Boston, Massachusetts.) 
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ÉLECTROMAGNÉTISME. Transmission d'énergie par le mode « Hélicon » 

dans un guide coaxial. Note (*) de M. Jacques Grémillet, présentée par 
M. Maurice Ponte. 



Dans un guide coaxial est insérée une pastille de InSb. L'énergie amenée par le 
coaxial est transmise vers la charge à travers InSb suivant le mode de propagation 
« Hélicon ». La comparaison, entre théorie et expérience, de la valeur de la perte 
d'insertion est effectuée. 

Analyse. L'existence de propagations différentes pour des ondes 

électromagnétiques, polarisées circulairement en sens contraire, traversant 
un semi-conducteur soumis à une induction magnétique, a été découverte 
par P. Aigrain (*) et vérifiée expérimentalement [( 3 ), ( 3 )] dans diverses 
conditions de travail. La structure proposée ici permet une comparaison 
directe, entre théorie et expérience, sur l'énergie transmise. 

Une pastille de forme cylindrique d'antimoniure d'indium est placée en 
travers d'un guide coaxial, une induction magnétique continue étant 
en outre créée parallèlement au coaxial. Dans ces conditions, il est 
connu .[( 1 ), ( 2 ), ( 3 )] que InSb transmet seulement (par effet « Hélicon ») 
une des deux composantes polarisées circulairement du champ électro- 
magnétique (polarisé rectiliguement) amené par le coaxial, InSb ayant 
pour cette onde transmise une constante diélectrique apparente scalaire 
fonction de B et de la fréquence. 

'. La forme mathématique de cette constante diélectrique est simple si 
les dimensions transversales de InSb sont grandes devant la longueur 
d'onde dans ce milieu (longueur d'onde dans le milieu supposé indéfini). 
On est alors ramené au problème connu de la transmission d'une onde 
électromagnétique tombant à incidence normale sur une lame de diélec- 
trique, ce qui permet de calculer le rapport de la puissance transmise à 
la puissance incidente. 

Ce rapport est trouvé égal à 



P/ 



,-4-fiJÎ! 



\/l 



5 Kl 



— s ii (jft) y ; c. 2 jju ci) -h ch(j'fx) ^îîfju à) 



La figure ci-après montre la correspondance obtenue entre relevés expé- 
rimentaux et théorie. Les divergences obtenues à la fréquence la plus 
basse sont dues au fait que les dimensions transversales ne sont plus 
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grandes devant la longueur d'onde dans InSb. Cette expérimentation 
montre la possibilité d'existence de l'effet « Hélicon » même si le milieu 
de part et d'autre de InSb n'autorise pas la propagation des ondes pola- 
risées circulairement et ouvre la porte à des utilisations comme isolateur 
sur coaxial. 



InSb 



- ■^mummb:^^^- ■ 



e-i.p-i 



ÏW""' 



°2 

-4 I*- 



H 



&i,K-i 



'^wMW/, 



d 
■< — >■ 

B 



Fig. i. 
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(*) Séance du 2 3 septembre 1963. 

(') P. Aigraïn, Procedings of the international on semi-conductor physics, Prague, i960; 
Czechoslovakian Academy of Sciences, Prague, 1961. 

( 2 ) Libchaber et Veilex, Phys. Rev., 127, 1962, p. 774. 

( 3 ) Grémillet, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2792. 

(Compagnie Générale de Télégraphie sans Fil, 

Centre de Recherches physicochimiques, 

i2, rue de la République, Puteaux, Seine.) 
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KJ,EGTR0NIQUE. — Oscillations d'une triode : relations entre les paramètres 
critiques et les classes de fonctionnement. Note (*) de M. Lefteki Sideriadks, 
présentée par M. Louis de Broglie. 

Étant donné le circuit classique d'une triode montée en oscillatrice avec cou- 
plage par mutuelle inductance, on montre que les valeurs critiques de la mutuelle 
délimitant la zone des oscillations stables correspondent aux fonctionnements de 
la lampe en classes A et B avec des charges qui sont entre elles dans un rapport 
égal au coefïïcient de qualité du résonateur. 

— L'hypothèse classique, linéaire, d'étude d'une triode oscillatrice du 
fait d'une mutuelle inductance entre les circuits.de grille et de plaque 
(le résonateur bouchon étant, par exemple, situé dans le circuit de plaque) 
conduit à une équation différentielle du deuxième ordre telle que 

i ; + 2 (3r -+- «Jr = o, 

*>, différence de potentiel aux bornes du bouchon; 

P, coefficient d'amortissement dépendant des paramètres du montage 



^-"rc~Lk / > 4 "V i " h l M 



i 
ri 



suivant les notations de David ( l ). 

Les oscillations apparaissent dès que (3 est négatif et il existe alors une 
relation simple entre la valeur critique de M (soit M ( J et la valeur de la 

self L du résonateur 

L-h^ 1 M Cl =o ) 

où gt désigne le gain du tube fonctionnant en classe À avec une charge R,,. 

Topologiquement, ce résultat reste valable dans l'hypothèse non linéaire, 
au prix d'une légère complication pour la définition et le domaine de 
validité de (J dans le plan de phases (p, i>). Le point singulier des courbes 
intégrales correspondant à la naissance des oscillations est un centre. 
Et l'expérience confirme entièrement ce résultat théorique ( 2 ). Le centre 
se trouve situé à l'intérieur d'une bande de plan délimitée par deux sépa- 
ratrices, parallèles à l'axe des i>, que nous désignons par K (avec la zone 
d'extinction) et par S (avec la zone de saturation). 

— Pour déterminer la valeur . critique du couplage M,„ correspondant 
à l'extinction des oscillations, il est nécessaire, a priori, de supposer que 
la séparatrice K est pratiquement conlondue avec Taxe des 9 du fait de 
la valeur élevée du rapport M (â /M Cl , comme le confirme l'expérience. 
Le problème est alors linéaire, dans chaque demi-plan v > o et ç < o 
et deux hypothèses sur la nature du point singulier à l'origine sont possibles : 

Première hypothèse. — Le point singulier reste un foyer dans le demi- 
plan de droite. Les courbes intégrales constituent des cycles si les deux 
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valeurs de (3 sont opposées. Il en résulte alors que 

i i fxM 



o. 



l\ fi Ri 2LR; 

Ainsi, la valeur de M Ci serait à peine le double de celle de M Cl . Ce qui est 
évidemment inacceptable, car, par hypothèse, M Ci /M Cl !> i. 

Deuxième hypothèse. — Le point singulier devient un nœud répulsif 
dans le demi-plan de droite. Analytiquement, on a 

(3 H- &>o=o, 

soit 



LRi " \Rp ^i I-»ûju, 



Mais, les résonateurs utilisés étant au moins de bonne qualité dans la 
pratique, on peut supposer que 

t 

I 2 I / I \ 2 

Q, coefficient de qualité du résonateur. 

De sorte qu'il apparaît à nouveau une relation simple entre la valeur 
critique M Cj et celle de la self L : 

où g>> désigne le gain du tube fonctionnant en classe B avec la charge 
purement réactive Lco . Par définition de R /} = L 2 wJ/r, les deux charges 
correspondant aux deux valeurs critiques de M sont entre elles dans le 
rapport Q. 

Topologiquement, il apparaît une intégrale singulière sous forme d'une 
demi-droite (dans le plan v > o) dont la pente est précisément égale à la 
pulsation propre du résonateur. L'affixe représentatif du système ne peut 
plus effectuer une rotation complète autour de l'origine et le tube se 
bloque à nouveau. C'est le phénomène d' « étoufïement » signalé par 
B. Van der Pol ( 3 ). Mais il est important de remarquer ici, que du point 
de vue physique, bien que le nouvel état d'équilibre soit stable (puisqu'il 
correspond à un blocage), il correspond à un fonctionnement anormal du 
tube dans la zone de saturation, qui risque de compromettre son existence. 
D'ailleurs, l'équation différentielle de départ est alors insuffisante pour 
expliquer la réalité physique sous la forme du régime transitoire corres- 
pondant à ce blocage, lorsque le paramètre M atteint la valeur M Ci . Il y a 
superposition d'un courant de grille, et le problème est alors tributaire 
d'un espace à trois dimensions ('). Cela explique, en partie, l'approxi- 
mation moyenne, du point de vue expérimental, avec laquelle on peut véri- 
fier cette théorie; il faut y ajouter la difficulté pratique dans la réalisation 
de couplages dont les valeurs doivent être très élevées. 
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{*) Séance du 3o septembre 1968. 

(!) P. David, Lampes amplificatrices, Eyrolles, Paris, 194 G. 

(-) L, Siderïadès, L'Onde électrique, n° 358, janvier 1957, p. 48-54. 

( :t ) B. Van der Pol, L'Onde électrique, juin-juillet 1930. 

( v ) L. Siderïadès et J. Bitoun, L'Onde électrique, n° 391, octobre iqSq, p. 8 10-81 5. 

(Faculté des Sciences et Laboratoire de Dynamique théorique, 

Centre de Recherches physiques, 

3i, chemin Joseph- Ai guier, Marseille, 9 .) 
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ÉLECTRONIQUE. — Effet tunnel à travers des couches minces d'oxyde de 
béryllium. Note (*) de MM. Daniel Kafjlan, Guy Mesnard et Robert Usban, 
transmise par M. Georges Déjardin. 

Le passage d'électrons par effet tunnel à travers un diélectrique de 
faible épaisseur séparant deux métaux portés à des potentiels différents 
a fait l'objet de travaux récents (*), notamment en vue d'obtenir une 
émission d'électrons dans le vide (cathode à effet tunnel). Nous avons 
étudié des éléments de structure M-Q-M' dans lesquels le métal M est 
du béryllium sous la forme d'une couche assez mince (1000 à 3 oqq Â) 
déposée sur une lamelle de verre par évaporation thermique, en opérant 
dans des conditions déterminées. La couche isolante résulte de l'oxy- 
dation du béryllium, dont la surface est exposée à l'air ou à l'oxygène, 
pendant une durée de quelques heures ou de quelques jours, à la tempé- 
rature ordinaire ou à des températures de 1 00 à 4oo°C. On a obtenu ainsi 
une couche d'oxyde BeO dont l'épaisseur est de l'ordre de quelques 
dizaines d'angstrôms. Le béryllium présente, comme métal de base, des 
avantages sur l'aluminium ou le magnésium, par suite de son point de 
fusion plus élevé et de l'importance de ses conductibilités thermique et 
électrique. L'oxyde de béryllium est lui-même préférable à l'alumine, 
non seulement en raison de ses propriétés calorifiques, mais surtout 
parce que sa conductibilité électrique, dont dépend la fraction « ohmique » 
du courant total à travers l'oxyde, est considérablement moindre. 
Le deuxième métal M' est constitué par de l'or déposé également par 
évaporation dans le vide. On parvient, avec ce métal, à réaliser des couches 
homogènes dont l'épaisseur (100 à 3oo À) paraît être assez faible pour 
qu'il soit possible de mettre éventuellement en évidence une émission 
externe d'électrons par un dispositif Be-BeO-Àu convenablement pola- 
risé et placé dans le vide. 

L'enceinte d'évaporation, qui comporte des écrans et des masques 
perforés, a été conçue de manière, à éviter une contamination exagérée 
par le béryllium et à permettre la fabrication simultanée de plusieurs 
diodes du type considéré. Les contacts servant à l'application de la tension 
à un élément ont été établis en tenant compte de la fragilité des couches 
et des expériences auxquelles l'élément devait être soumis. Par exemple, 
afin de supporter le passage d'un courant relativement intense, sans 
risque de rupture et de court-circuit à travers l'oxyde, la pellicule d'or 
pouvait être, sur une portion de sa surface, séparée de l'oxyde par 
un revêtement intermédiaire de monoxyde de silicium, obtenu aussi par 
évaporation thermique. 

Les épaisseurs des couches ont été déterminées par des procédés clas- 
siques : dans le cas du béryllium, méthode interférométrique ou, après 
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('talonnage, mesure de la résistance électrique d'une couche de dimen- 
sions connues; pour l'oxyde BeO, mesure de la capacité du condensateur 
plan constitué par le dispositif; pour la pellicule d'or, détermination de 
la résistance après vérification par des mesures de transmission optique ("). 

Les courbes ï (V), représentant la variation de l'intensité du courant 
traversant un élément avec la tension appliquée à celui-ci, ont été relevées 
statiquement, point par point, entre une fraction de millivolt et quelques 
volts, ce qui correspond approximativement, pour la densité de courant, 
à un intervalle de io" ,J à io _1 A/cm 2 . Lorsque V est suffisamment 
faible, on retrouve la proportionnalité prévue par la théorie et il s'agit 
bien de l'effet tunnel. En effet, le rapport Y/ï est beaucoup trop petit 
pour êlre attribué à la résistance ohmique de l'oxyde; d'autre part, sa 
variation d'un élément à l'autre est considérable par rapport à celle, 
qui demeure peu importante (d'après les mesures de capacité), de l'épais- 
seur de la couche d'oxyde. Une formule théorique simplifiée ( 3 ), basée 
sur l'hypothèse d'une barrière de potentiel M-O-M' pseudo-parabolique, 
donne d'ailleurs une valeur de l'épaisseur (par exemple, 4*>4 -M en assez 
bon accord avec celle (Si fi A pour le même élément) qui correspond à 
la capacité mesurée. L'écart s'explique par certaines approximations 
(en particulier, le calcul est effectué en admettant que le travail de sortie 
d'un électron du métal dans l'oxyde est égal à leV) et surtout par les 
irrégularités des deux interfaces, qui ne sont nullement planes et paral- 
lèles. Pour l'effet tunnel, le rapport V/I est une fonction exponentielle 
de l'épaisseur de l'oxyde; ce sont donc les portions les plus minces qui 
contribuent surtout au passage du courant et, dans ces conditions, l'épais- 
seur déduite de la théorie doit être, comme nos résultats le montrent 
effectivement, inférieure à la valeur moyenne en relation avec la 
capacité. 

Au-delà de 80 mV environ, il n'y a plus proportionnalité et le courant 
croît beaucoup plus rapidement avec la tension. L'effet tunnel doit être 
alors représenté par une formule du type de Fowler-Nordheim, mais 
l'effet Schottky est susceptible d'intervenir dans le mécanisme du passage 
du courant, avec une influence importante de la température. D'après 
l'examen des caractéristiques, on peut conclure à la prédominance de 
l'effet tunnel, bien que l'effet Schottky, réchauffement et sans doute 
d'autres phénomènes secondaires paraissent se manifester. 

Les observations ont eu lieu dans des conditions variées, l'élément 
étant placé dans l'air ou dans le vide, à diverses températures, et la tension 
étant appliquée dans un sens ou dans l'autre. Afin d'obtenir, sans dété- 
riorer les diodes, des densités de courant beaucoup plus importantes 
(par exemple, 10 A/cm 2 ), on a eu recours à des impulsions. En outre, des 
vérifications ont été effectuées à l'aide d'un appareil traceur de caracté- 
ristiques de transistors. Dans l'ensemble, notre étude peut être rapprochée 



SÉANCE DU 21 OCTOBRE 1963. 2/^9 

des investigations très récentes de Meyerhofer et Ochs (''), portant sur 
des dispositifs de structure analogue. 

Le montage permettant d'expérimenter en régime puisé donne à la 
fois la courbe I (V) et, en fonction de I, l'intensité I t , du courant émis 
dans le vide par la couche d'or et recueilli par un collecteur. Le rapport I e /I 
croît rapidement avec I, mais ï e varie peu si Ton inverse la tension entre 
For et le béryllium. L'émission ne peut donc être attribuée à des électrons 
« chauds » qui, ayant traversé par effet tunnel la couche isolante, émerge- 
raient de la pellicule d'or. D'autre part, comme la température de celle-ci 
demeure assez basse, il ne s'agit évidemment pas d'une émission ther- 
mionique. 

Or, dans les conditions où l'on observe le courant I 6 >, la couche d'or 
présente une luminosité uniforme dont la teinte est à peu près celle de 
la lumière blanche filtrée par une pellicule de ce métal déposée sur du 
verre (l'épaisseur étant du même ordre dans les deux cas). Cette lumi- 
nosité subsiste si la tension est appliquée de telle sorte que les électrons 
traversent l'oxyde dans le sens de l'or au béryllium, mais elle est alors 
moins intense, ce qui laisse supposer que le rayonnement prend nais- 
sance, suivant la polarité, au voisinage de l'une ou de l'autre des inter- 
faces. L'étude de l'émission de lumière à l'aide d'un photomultiplicateur 
fait bien apparaître la liaison avec le courant L, dont l'origine doit être 
photoélectrique ('"'). Ainsi, le dispositif que nous avons réalisé ne fonctionne 
pas comme une cathode à effet tunnel; il faut admettre que les électrons 
ce chauds » ont une durée de vie trop brève dans les couches d'or actuel- 
lement utilisées, 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') D. V. Geppert, Proc. Inst. JRad. Eng., 48, i960, p. 1644; J. C. Fisher et I. Giaever, 
J. Appl. Phys., 32, 19G1, p. 172; C. A. Mead, Ibid. t 32. 1961, p. 64 0. 
( 2 ) W. L. Bond, J. OpL Soc. Afhër., 44, 1954, p. 429. 
0) Voir notamment : R. Holm et B. Kirschstein, Z. Techn. Phys., 16, 1935, p. 488. 

( 4 ) D. Meyerhofer et S. A. Ochs, J. Appl. Phys. } 34, 1963, p, 2535. 

( 5 ) K. H. Johnston, J. F. Delord et R. E. Coovert, communication privée d'un rapport 
présenté au Pittsburgh Meeting de l'Electrochemical Society, avril 1963. 

{Laboratoire Tektronix, Beavcrton } Oregon, États-Unis d'Amérique 
et Laboratoire d'Électronique de l'Université de Lyon,) 
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PHYSIQUE DES PLASMAS. — Accélération de plasma par des gradients de 
champ électromagnétique et magnétique statique. Note (*) de MM. Térenzio 
Consoli et Richard Hall (*), transmise par M. Francis Perrin. 

On donne le principe d'un dispositif pouvant accélérer un jet de plasma, ainsi 
que quelques résultats de l'étude théorique de ce principe. 

1. Introduction. — Il est bien connu que les gradients de champ électro- 
magnétique peuvent exercer des forces sur un plasma. En l'absence de 

collision et de tout champ statique, la force moyenne F dans le temps, 
exercée sur une particule individuelle a pour expression 

r e*V(E) s 

( I a ) V = , —--- j 

4 M &) s 

elle dérive d'un potentiel électromagnétique; 

(i b) <!> = - — — 

OÙ 

e, charge de la particule; 

m, masse de la particule; 

fo, pulsation du champ appliquée; 

E, amplitude du champ électrique. 

On voit que les particules chargées sont toujours refoulées vers les 
régions de champ électrique minimal. La présence d'un champ magné- 
tique statique uniforme peut modifier cette situation et engendrer des 
forces moyennes qui accumulent les charges dans les régions de champ 
électrique maximal. 

À titre d'exemple et pour la simplicité du raisonnement, dans le cas 
d'une cavité électromagnétique réduite à deux plaques parallèles (plan x ) y), 
(les champs E, H étant dans le plan x, y et un champ magnétique statique 
dans la direction z) la force moyenne sur une particule chargée s'écrit 

T g»V(E)* 

» o i r rrr— — — — — — - » 

- ' 4»iw ï (i — b*) 

où h = dBo/m<D — <o r /co est le rapport de la fréquence cyclotron des électrons 
dans le champ statique, à la fréquence du champ H. F. 

On voit que l'effet du champ statique est d'introduire un terme de 
résonance dans l'expression de la force, dont la direction dépend alors 
uniquement de l'amplitude de b ( 2 ). 

Comme conséquence, si le champ magnétique est uniforme, une particule, 
entrant dans la cavité à travers un orifice, sera soumise à une force décélé- 
ralrice si b < i et accélératrice si b > i. Dans, ce dernier cas, elle sera 
accélérée jusqu'au plan de symétrie de la cavité pour être ensuite décélérée 
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dans la seconde moitié et atteindre la paroi droite avec la même vitesse 
qu'à son entrée dans la cavité. Dans le cas b < i, la particule ne peut 
pénétrer que si son énergie est supérieure au potentiel (i 6). Elle est 
réfléchie si son énergie est plus faible. Quand b > i, elle traverse la cavité 
dans tous les cas. 

Le signe de la force donnée dans (2) dépendant uniquement de 6, il nous 
a paru possible de donner à la variation de b en fonction de z une forme 
telle qu'on ait une accélération continue et uni-directionnelle de la particule 
chargée. 

2. Accélération d'une particule dans des gradients de champ statique 
et H. F. — L'expression (2) n'est plus valable en présence de gradients de 
champ magnétique statique. 

L'expression générale de la composante suivant Taxe z de la force 
s' exerçant sur un électron s'écrit alors ( 3 ) : 

(3) F,= *[^] + *^^_^^ 

Nous avons supposé que la particule chargée reste au voisinage de 
Taxe de symétrie Oz du champ magnétique. C'est pourquoi v z ne figure 
pas dans (3). On peut résoudre l'équation (3) du mouvement de la particule. 

La solution de (3) permet d'écrire F sous la forme de deux termes : 

4 ma* oz\i — b* J 

où F b est le terme de la force totale, dépendant du mouvement à la fréquence 
cyclotron, F,„ le terme dépendant du mouvement forcé à la fréquence 
du champ électromagnétique et F w= la composante axiale de F. L'équa- 
tion (4) est valable tant que la différence <o — co c reste plus grande que 
toute fréquence macroscopique résultant du mouvement dû à la force 
exprimée par cette équation. Quant à la force F sur l'électron, elle est 
difficile à calculer dans le cas général car le mouvement à la fréquence 
cyclotron dépend non seulement du champ électrique à la pulsation <o, 
mais aussi du « passé de la particule ». 

3. Mouvement le long de Vaxe Oz. — Nous l'avons étudié dans le cas 
d'une structure de champ telle qu'elle est représentée sur la figure 1. 
Les figures 2 et 3 sont les résultats d'un tracé des trajectoires sur une 
machine analogique : elles donnent le mouvement suivant z en fonction 
du temps. Les particules réfléchies ou accélérées sont aisément discer- 
nables sur ces figures. 

La signification des paramètres étant la suivante : 
A, gradient du champ magnétique statique; 

C. R., 1963, a* Semestre. (T. 257, N° 17.) 155 
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g = eEo/mcco = S c /co ; 

E , amplitude crête du champ H. F.; 

$, phase à l'origine; 

£> rj fréquence cyclotron due au champ magnétique H. F. 
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4. Accélération de plasmas peu denses. — Nous avons résumé le problème 
de l'accélération d'une seule particule à travers la région de champ H. F. 
intense. Considérons maintenant le cas d'un plasma de faible densité. 
Si l'on se rapporte à l'équation (i), on voit que la force agissant sur une 
particule est inversement proportionnelle à la masse. Les électrons se 
meuvent donc les premiers sous l'action de la force due au champ H. F. 
jusqu'à ce que le champ continu de charge d'espace les ralentisse. Les ions 
sont alors entraînés et accélérés par cette même charge d'espace. Il en 
résulte que la masse en mouvement dans la direction de la force H. F. 
est la masse des ions. 

Le tableau qui suit, extrait d'un tableau plus complet (*), résume 
quelques valeurs numériques obtenues à l'aide d'un calculateur. 







Vitesse 


Energie 








finale 


des ions 




Puissance 


Force 


des ions 


(eV) 


Flux 


(W). 


(N). 


v f 


1 M ,> 
M fi * 


(particules/s). 


QP. 


F. 


(m/s). 


- ■ — V r. 

2 e J 


R. 


2,2. IO 8 


2,2. IO™ 2 " 


2,"7."ïÔ r> 


3,6.io +i 


i,86.io' n 


2,2.10 e 


2,2.1 — 4 


5,2. IO 3 


900 


1 ,16. io 18 


2,2. 10* 


2,2.I0 _G 


6,7. 10* 


23 


2, 3.io 1G 


2,2. IO 2 


2,2.1 0~ 8 


I ,0. 10* 


0,57 


4,59. I0 1S 


\. nnnli /snn 


n..Q P.pftp IV 


ntc* i-nac voenn 


lAû fait onnorc 


ii + t*û 1 intûifût 



phénomènes et du dispositif décrit pour l'obtention et l'accélération continue 
d'un jet de plasma. Le principe a été vérifié sur un premier dispositif 
expérimental. Un dispositif plus élaboré est en cours d'étude, il nous 
permettra de déterminer ses possibilités apparentes multiples en tant que 
pompe à vide poussée, injecteur dans une machine à miroir, propulseur 
et convertisseur de l'énergie thermique en énergie U. H. F. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

0) Laboratoire de Recherches sur les Plasmas de la Boeing (détaché à Saclay). 
( 2 ) T. Consoli, R. Le Gardeur et L. Slama, Fusion nucléaire, 2, 1962. 
( :J ) T. Consoli et R. B. Hall, Accélération par les gradients de champs H. F. et magné- 
tique statique (à paraître dans Fusion nucléaire). 
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OPTIQUE MOLÉCULAIRE. — Absorption ultraviolette de quelques 
fluorures. Note (*) de M lle Denise Fabre et M. Jean Kiefier, 
présentée par M. Jean Lecomte. 

Les auteurs déduisent de mesures des constantes optiques faites antérieurement 
l'intensité d'oscillateur relative à la première bande d'absorption ultraviolette des 
fluorures de sodium, magnésium, calcium et baryum. 

On sait que l'électromagnétisme classique, en adoptant des oscillateurs 
comme sources de rayonnement, a pu donner une explication de l'absorption 
des particules isolées et des gaz peu denses, ainsi que de la matière condensée, 
et plus particulièrement des cristaux ioniques isolants. 

Aux fortes densités, la prise en considération du champ local de Lorentz 
donne, pour la constante diélectrique, 

m *—à ( (a i ï — - a> 2 ) l H- y/ &> s 



en posant 



Né> 2 4tt 



&), = (ùf — „ 

ôm 



Chaque terme de la somme, qui figure dans cette expression, représente 
l'apport d'un type d'oscillateur de densité N,, de fréquence angulaire 
propre o>/, de constante d'amortissement y, et de charge et masse e et m, 
la différence co, — <o 4 - mesure l'effet du champ local (des interactions) sur e. 
La transposition quantique de cette expression est immédiate. Il suffit 
de redéfinir y et de substituer à chaque N t - l'expression N#//; N est le 
nombre de particules par unité de volume susceptibles d'absorber (ici 
molécules de fluorures), q le nombre d'électrons optiques sur chacune de 
ces particules, et fi la force d'oscillateur d'un tel électron pour la fréquence 
d'absorption co t - (autrement dit, ce que vaut sur cette fréquence, le pouvoir 
absorbant de l'électron par rapport à celui d'un oscillateur). Il vient donc 

Pour les milieux dépourvus de propriétés magnétiques, on a, entre £ 
et l'indice de réfraction complexe n = v — jfx, la relation £ = ri 2 qui donne 



V 2 — x*: 






2VX - £ " m W *2/(û,;*-- w *)*h- t /g>" 

Les constantes optiques v et x. ayant été mesurées pour les fluorures 
de sodium, magnésium, calcium et baryum, suivant une méthode décrite 
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antérieurement (*), nous en avons déduit les courbes e' et t" — /(co) que 
montre la figure. 

Dans les fluorures que nous avons étudiés, on admet généralement [( 2 ), ( :i )] 
que la bande de valence est occupée par les électrons ip de l'ion F" (auquel 
cas le facteur q doit être pris égal à 6 pour NaF et égal à 12 pour les trois 
fluorures alcalinoterreux), tandis que la bande de conduction correspond 
aux états n de l'ion métallique (n = 3 pour Na + et Mg ++ , n — 4 pour Ca 



++ 



ïoôô ÏÏ55 -12'qo -13*00 ubo . '; -lebo 

*6 /n A " 




~$ -tï "S" w X 10 - 15 sec -1 -ib ^ 



Parties réelle (s 7 ) et imaginaire (e") de la constante diélectrique 
de divers fluorures en fonction de la fréquence. 



et n — 6 pour Ba ++ ). La transition d'un électron, de l'une des bandes dans 
l'autre, rend le cristal conducteur; mais en fait, il existe pour les cristaux 
en question, toute une série d'états d'excitons qui s'accumulent en dessous 
de la bande de conduction, et la plupart des auteurs s'accordent pour 
penser que les premiers pics d'absorption, qu'on observe, sont dus aux 
transitions électroniques entre la bande de valence et ces états. 

Nos expériences ont mis en évidence avec netteté un seul pic, qui serait 
donc dû, pour l'essentiel, à l'excitation d'électrons dans le premier niveau 
énergétique d'exciton. Diverses perturbations peuvent déformer le profil 
de la bande : en effet, l'absorption caractéristique est prolongée du côté 
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des basses fréquences sous l'influence -des divers défauts du réseau cris- 
tallin ( 3 ); dans le cas particulier des couches minces, qui est le nôtre, 
se surajoute un effet dû à leur structure lacunaire : il se traduit par l'appa- 
rition d'un indice d'extinction faible, décelable dans la région de trans- 
parence du cristal à l'état massif. Du côté des fréquences élevées, les 
transitions électroniques, vers les états d'exciton plus énergétiques, peuvent 
se faire sentir; ces perturbations sont plus sensibles sur les profils e' que 
sur les profils e"; c'est ainsi que, dans le cas d'une seule bande, au maximum 
d'absorption théorique, s' devrait être égal à i, alors que nos figures 
donnent des valeurs très supérieures, montrant que l'influence des bandes 
d'absorption d'énergie supérieure s'étend au-delà de la bande fonda- 
mentale. Pour s", cette influence, qui se traduit par une dissymétrie dans 
le profil spectral, est beaucoup plus faible; nous pourrons donc provisoi- 
rement la négliger, et représenter le profil observé pour t" par une expres- 
sion du type (C), dans laquelle on ne retiendra que le terme correspondant 
à i — o. On peut voir facilement que co^ correspond au maximum de la 
courbe we" = /*(<*>) que nous ne représentons pas ici; sur ces mêmes 
courbes, on lit y qui représente la largeur à demi-intensité, et l'on calcule f 
à partir de l'expression 



m 



Les valeurs de N ont été déduites de la densité connue des fluorures. 
Dans le cas de BaF 2 , nous avons dû, pour pouvoir déterminer y, corriger 
l'effet perturbateur des autres bandes (évident sur la figure), en réta- 
blissant sur la bande d'absorption, du côté des hautes fréquences, la 
symétrie du profil théorique. Les résultats sont rassemblés dans un tableau 
où nous avons également porté la fréquence d'absorption ((*>„), corres- 
pondant au milieu moins dense, pour donner une idée du déplacement 
dû au champ local. 

NaF. MgF,. CaF 3 . BaF 2 . 

N 4.10" 3,o4. io" 2,45.10" r,66.io 22 

s- 1 i6,o5.io 15 17,95. io 15 i6,85.io' 5 i5,35.io 1s 

«'„ { eV 1 , 54 n,85 t 1 1 , 1 1 10,12 

À.... 1175 1047 11 16 1224 

s- 1 16,6. 10' 5 i8,5. io'- 5 17,3. 10 15 16,9. I0' 8 

ton { eV 10,95 12,21 ~ri,4z "" 10, 48 

Â n 32 10 15 1086 11 83 

y (s- 1 ) 0,68. io t5 i,4.io ,s 0,86. io' 5 i,o8.io ts 

qf. 0,42 0,63. _o,6i 0,975 

/ 0,07 o,o52 o,o5i 0,061 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

0) D. Fabre, J. Romand et B. Vodar, Optica Acla, 9, 1962, p. 73; J. Phys. Rad., 
(à paraître début 1964). 

(*) A. J. Dekker, Solid Siaie Physics, Prentice-Hall, Inc., 1958. 

( : <) Mott et Gurney, Electronic processes in Ionic crystals, Clarendon Press, Oxford, 1946. 

(Laboratoire des Hautes pressions, 
C, N. R. S. t Belteuue, Seine-et-Qise.) 
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PHOTOÉLECTR1CITÉ. — Excitation de rémission photoélectrique de la silice 
par irradiation en lumière ultraviolette. Note (*) de M. Pierre Hartmann, 
présentée par M. André Lallemand. 

L'illumination ultraviolette préalable d'une photocathode de silice fondue 
provoque un accroissement sélectif du rendement photoélectrique. 

Dans une Note précédente ( 4 ) nous avons exposé une nouvelle méthode 
pour l'étude de la répartition spectrale de l'émission photoélectrique des 
isolants à l'aide d'une caméra électronique. Cette méthode consiste 
essentiellement à utiliser comme photocathode une lame de l'isolant à 
étudier et à projeter sur celle-ci le spectre ultraviolet d'un brûleur à vapeur 
de mercure. Un artifice expérimental permet de compenser la charge 
superficielle qui prend naissance au cours de l'émission électronique ( 2 ). 
Dans des conditions bien déterminées nous obtenons une image électro- 
nique dont l'examen nous permet de calculer le rendement photo- 
électrique de la cathode : 

i° connaissant la répartition spectrale énergétique de la source lumi- 
neuse; . 

2° sachant que la densité optique des plaques utilisées est proportionnelle 
au nombre de photoélectrons émis pour des conditions de traitement 
appropriées. Nous avons eu l'occasion de le vérifier au cours des expériences 
dont nous rendons compte. 

En illuminant uniformément la photocathode avec de la lumière ultra- 
violette, avant de provoquer l'émission photoélectrique nous avons 
constaté une augmentation sélective du rendement quantique de la silice 
fondue utilisée (Herasil fabriqué par Électro-Quartz). 

Pour étudier ce phénomène nous avons réalisé une série d'expériences 
dont le déroulement est le suivant : 

i° La photocathode maintenue dans un vide de quelques io~ 7 torr 
est dégazée par chauffage à une température voisine de 7oo°C, pendant 
une durée de 5 mn environ. Après une attente de i h, c'est-à-dire lorsque 
la cathode est complètement refroidie, nous provoquons l'émission photo- 
électrique. L'image électronique obtenue est reproduite dans la figure i a. 
L'enregistrement du flux transmis par la plaque correspondante est 
représenté sur la figure i a. Le temps de pose est de 90 s et le domaine 
spectral s'étend de 26^4 à 3 125 A. Nous avons opéré de même dans 
les domaines suivants : 2 3oo-2 654 A (temps de pose : i5 s), 3.125-3 660 Â 
(temps de pose : 3o mn). 

2 La tension accélératrice, de l'optique électronique étant supprimée, 
nous illuminons uniformément la photocathode avec de la lumière ultra- 
violette. Puis dans les iq s qui suivent la cessation de l'excitation nous 
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provoquons l'émission photoélectrique. Nous obtenons l'image électronique 
reproduite dans la figure i b et l'enregistrement correspondant (fig. % b). 
Le temps de pose est de i5 s. Il a été calculé pour que les densités optiques 
de la raie 2 654 Â, avant et après excitation, soient sensiblement les mêmes, 
ce qui permet une comparaison rapide des rendements photoélectriques. 
Nous constatons une augmentation du rendement photoélectrique 
lorsque préalablement la cathode est uniformément illuminée. A l'aide 




2654- 
2699" 
2760- 
-2804" 

"2893 
2967- 



-3027- 



3125 




Fig. 1 a, — Avant illumination. 
(Temps de pose : 90 s.) 



Fig. i b. — Après illumination. 
(Temps de pose : i5s.) 



des enregistrements du flux transmis par la plaque nous avons calculé 
les densités optiques D f et D 2 avant et après excitation pour les différentes 
longueurs d'onde. La courbe de la figure 3 représente la variation du 
rapport R des rendements photoélectriques déduits du rapport D 2 /Dt, 
avant et après illumination en fonction de la longueur d'onde A. Cette 
courbe présente un maximum vers X = 3 000 À, c'est-à-dire au voisinage 
du seuil photoélectrique avant excitation. Les valeurs du rapport R sont 
des valeurs moyennes obtenues à partir de huit résultats expérimentaux 
effectués sur la même photocathode. 
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D'autres clichés non reproduits ici montrent que : 

i° Avant illumination les raies comprises entre 3ii5 et 3 66o À appa- 
raissent mais après un . temps de pose de 3o mn. Après excitation, 
3o s suffisent pour les observer. 

2° Cet effet d'excitation qui fait penser au pompage optique ne se 
produit que pour de la lumière ultraviolette. 



Avant illumination 
Temps de pose iSÛaecoodes 



i f /y ** "■w l "-" T ■ *■ iï* 
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l'^l 






sua 



n 



Oîsbso^j ikx* fe cltcM 



MM3MÏ3S» 340S J*« 



: '■ Après illumination 

Temps de posé: 15 secondes 



/vl/ 



H, Mi ■ 

'***i4M'. " ^ \ w s/ \ 



'- : " : -' " ?c?#, '-' : * '"= ■"•- ' ; ^ -#*^jfc • ■*- 



Fig. ï. 



3° Qu'il est détectable : 

a. après une illumination d'une durée voisine du dixième de seconde; 

b. qu'il est maximal et indépendant de la durée d'excitation quand 
celle-ci dépasse ï mn. 

4° Cet effet d'excitation est plus important lorsque la photocathode 
est bien dégazée. 

5° Qu'il décroît avec le temps. Par exemple ï h après la fin de l'illumi- 
nation et pour la longueur d'onde 3i25 Â, le rapport R est divisé par 3,5. 
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6° Cet effet n'est pas dû à une variation de l'état de la surface émet- 
trice (par exemple un dégazage), car : 

a, la photocathode a été préalablement dégazée; 

b. l'illumination de la cathode est effectuée sans tension accélératrice, 
c'est-à-dire qu'elle n'est soumise à aucun bombardement ionique. Ce 
phénomène de dégazage a été étudié en détail par Wlérick et Charrier ( a ) 
à l'aide d'une caméra électronique. Ces auteurs ont montré que le dégazage 



lo 9 R 



R-SO. 



Rs-io- 




3000 



3SOO 



AenA 



Fig. 3. 



d'une photocathode soumise à une illumination ne se produit que lorsque 
la cathode est sous tension. 

L'accroissement du rendement photoélectrique décrit ci-dessus peut 
s'expliquer de la façon suivante. Sous l'influence de l'illumination ultra- 
violette des électrons sont excités, certains d'entre eux retombent à des 
niveaux inférieurs cependant que d'autres sont piégés. Pour ces derniers 
le travail de sortie est diminué favorisant ainsi l'extraction par émission 
photoélectrique. 



(*) Séance du 14 octobre ig63. 

(!) P. Vernier et P. Hartmann, Comptes rendus, 250, i960, p. 10 19. 

(-) P. Hartmann, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3a3o. 

(») S. Charrier et G. Wlérick, Advances in eîectronics and électron physics, 16, 1962, p. 5. 

(Faculté des Sciences, Dijon.) 
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PHYSIQUE DES SOLIDES. — Étude par la diffraction aux rayons X de la struc- 
ture atomique du nickel chimique a Kanigen)). Note (*) de MM. Jean Djxmier 
et Kexji Doi, présentée par M. Jean Wyart. 

L'étude de la phase dite « amorphe » du nickel Kanigen montre que le désordre 
n'est pas le fait d'un assemblage de très petits cristaux réguliers, ni d'une structure 
du type liquide, ou solide vitreux, mais de grains formés par l'empilement plus ou 
moins régulier de petits feuillets. 

Le nickel obtenu par le procédé chimique Kanigen, qui est un alliage 
de nickel et de 7 à 10 % de phosphore donne un diagramme de diffraction 
des rayons X comportant un seul anneau intense, flou (*), accompagné 
de deux autres anneaux très faibles. Nous avons cherché à préciser la 
structure atomique de ce et nickel amorphe ». 

Dans ce but, nous avons déterminé dans les meilleures conditions expé- 
rimentales possibles, la fonction d'interférence, c'est-à-dire le rapport de 
l'intensité difîractée par N atomes à N fois l'intensité diffusée par un 
atome isolé. Pour augmenter l'intervalle de la variable 5 — (2 sinO/X), des 
diagrammes ont été pris avec différentes longueurs d'onde. Les valeurs 
mesurées ont été corrigées des effets de l'absorption de la polarisation de 
]'effet Compton. 

I (s) est mis à l'échelle sans mesures absolues, en utilisant le fait qu'il 
tend vers 1 quand s est suffisamment grand (diffusion gazeuse). 

Nous avons ensuite tenu compte de l'agitation thermique. Le coeffi- 
cient de Debye-Waller déduit du fond continu en dehors des réflexions, 
en admettant l'indépendance de chaque mode de vibration, est égal 
à B = o,58 A 2 . s 2 , ce qui est plus grand que la valeur 0,42 — 0,27 A 2 .s u 
donnée dans les Tables internationales. On peut remarquer que la valeur 
trouvée ne correspond pas nécessairement à l'agitation thermique seule, 
mais aussi aux variations statiques dans les distances atomiques. Le fond 
continu est évalué par la formule de Laue avec la valeur de B ainsi calculée 
pour l'ensemble du diagramme (courbe AA'A"). 

Pour expliquer quantitativement les diagrammes de diffraction observés, 
nous avons d'abord cherché si l'on pouvait admettre que le nickel Kanigen 
était simplement formé d'un ensemble désorienté de cristallites réguliers 
mais de très petite taille. Le diagramme correspondant est facile à calculer 
par la formule de Debye en fonction de la dimension du cristal ( 2 ). 

On constate qu'il est impossible de trouver une valeur pour le paramètre 
qui donne une courbe théorique proche de la courbe expérimentale. 
En effet, si le paramètre est ajusté pour que la première raie du cristal (111) 
ait la largeur du premier anneau, les autres anneaux prévus sont bien 
plus nets et plus intenses que ceux du diagramme observé. Cela signifie 
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que, dans le nickel Kanigen, l'ordre local des atomes est moins grand que 
dans un cristal. 

D'autre part, nous avons aussi trouvé que ce nickel n'avait pas une 
structure analogue à celle d'un liquide ou d'un verre. Nous avons, en effet, 
déduit de la fonction d'interférence par la méthode usuelle de la trans- 
formée de Fourier la fonction de répartition P (r) des atomes dans l'espace. 
Cette fonction a des oscillations bien plus marquées que pour un liquide 
typique, ce qui traduit un ordonnancement plus précis. 

Ce qui est remarquable dans la fonction P (r) c'est que les pics les plus 
nets correspondent aux distances entre les atomes de nickel dans les couches 
hexagonales d'empilement compact, mais les distances entre atomes de 
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deux couches superposées sont moins marquées. D'où l'idée que ce nickel 
pourrait être constitué de feuillets hexagonaux empilés plus ou moins 
régulièrement. Cela se traduit dans l'espace réciproque par un assemblage 
de colonnes (hk) et de nœuds (00 l) de diffusion. 

Dans le diagramme Debye-Scherrer le seul pic correspondant à un 
domaine de diffusion unique, soit une colonne, soit un nœud, est le 3 e se 
trouvant à s = i,3 A -1 . C'est ici la colonne (21). Les deux autres pics 
sont dus à la supei^position de plusieurs domaines. Dans le I er (s — o,Ô A" 1 ) 
il y a une colonne (10) et un nœud (002) tandis que dans le 2 e (s = o,8 A" 1 ) 
il y en a trois (11), (20) et (004). On commence donc par analyser le pic (21) 
en appliquant la théorie de Wilson ( 3 ) d'après laquelle le profil de la raie 
correspondant à une colonne (hk) dans l'espace réciproque est exprimé 
en termes de deux quantités : G (w) et A (t) 9 où G (w) indique la distri- 
bution d'intensité selon l'axe [001] de la colonne et À (t) donne la trans- 
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formée de Fourier de la distribution dans une section de la colonne perpen- 
diculaire à l'axe [001]. On suppose comme Warren (*) que A (t) a une 
forme gaussienne avec un paramètre L (hk) diamètre apparent du feuillet 
dans la direction (hk 0). 

Si l'on admet pour L (21) la valeur de n A, la fonction G (w) dérivée du 
profil (21) par l'application de la formule de Wilson, a une allure raison- 
nable, c'est-à-dire qu'elle montre des maximums bien définis au voisi- 
nage des nœuds du réseau réciproque sur la colonne (21) : (211), (212) 
et (213). 

Il est à remarquer qu'avec cette valeur de L (21) la fonction G (w) 
dérivée de la partie réelle de la transformée de Fourier du profil, est iden- 
tique aux erreurs expérimentales près, à celle dérivée de la partie imagi- 
naire, ce qui est d'ailleurs exigé par la théorie de Wilson. 

Ces résultats montrent que l'empilement des couches n'est pas complè- 
tement désordonné mais conserve un certain ordre à petite distance. 

Pour les autres colonnes la fonction G (w) est supposée être la même. 

Les valeurs L (hk) pour les colonnes et L (00 l) pour les nœuds qui 
mesurent la distance de cohérence dans la direction [hk 0] et [00 l] sont 
cherchées par tâtonnements jusqu'à ce que la meilleure concordance entre 
courbe observée et calculée soit acquise dans le I er et le 2 e pic (voir figure). 

Finalement, on trouve 

L(21)=L(U)=nA, 
L(10)=8À, L (20) =5,5 A. 

On voit que L (hk) n'est pas constant même pour les colonnes (h 0) 
(avec h = 1,2). 

Cela serait causé par les déformations qu'impose le phosphore dans le 
réseau à deux dimensions de ces couches. Les atomes de phosphore sont 
supposés être dans les positions interstitielles du réseau hexagonal de 
nickel comme dans la structure de Ni 2 P ( 5 ) et leur arrangement serait tel 
que le réseau serait plus déformé dans la direction [100] que dans les 
autres directions. 

Ce résultat montre que cette phase dite « amorphe » possède tout de 
même un ordre anisotropique à petite distance; ceci est très semblable à 
ce que Kimoto (°) a trouvé pour des couches très minces d'argent dépo- 
sées par évaporation sous vide ou sous atmosphère d'azote. Mais ici il 
s'agit de dépôts massifs. 

Le nickel Kanigen reste non cristallisé jusqu'à 2io°C. À cette tempé- 
rature, on distingue sur les diagrammes les raies fines du nickel cristallisé 
se superposant au diagramme inchangé de la phase amorphe précédente. 
Quand la température croît, la proportion de nickel cristallisé augmente, 
ce qui implique que la phase amorphe s'enrichisse en phosphore. 
Avant 3oo°, cette phase se transforme brusquement en phosphures de 
nickel bien cristallisés. 
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(*) Séance du 14 octobre ig63. 
(') J. Fléchon, Thèse, 19G0, Nancy. 
(*) P. Larroque, Thèse, 1962, Toulouse. 
(*) A. J. C. Wilson, Acta CrysL, 2, 1949, p. 245. 
(*) B. E. Warren, Phys. Rev., 59, 194 1, p. 693. 

( 5 ) \V. B. Pearson, A Handbook of Lattice Spacings and Structure of Metals and AUoys, 
1958, p. 781. 
(') K. Kimoto, J. Phys. Soc. Japan, 8, 1953, p. 762. 

(Laboratoire de Physique des Solides, Faculté des Sciences, Orsay,) 
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RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Étude en résonance magné- 
tique nucléaire des molécules H* et HD à Vétat gazeux. Note (*) 
de MM. Elie Dayan, (îébard Widenlociier et Marcel Chaigneau, 
présentée par M. Jean Lecomte. 



Les auteurs précisent expérimentalement l'effet J de la molécule HD, les actions 
mtermoléculaires en fonction de la pression, des molécules H, et HD, et la mesure de 
la différence (À<r) des constantes d'écran de H* et HD. 

De nombreux auteurs ont déterminé théoriquement l'effet J de la 
molécule HD [(*), ( 2 )] et la différence des constantes d'écran de H 2 
et HD [( 3 ), (*)]. L'effet J a, en outre, été mesuré avec une bonne précision 
par la méthode d'impulsion (*) et par la méthode d'absorption ( B ). Ceci 
nous a conduits à étudier par la méthode d'absorption R. M. N. l'action 
de la pression sur l'effet J et le déplacement chimique 3. 

Nous avons utilisé un spectromètre Varian A 60, en prenant le tétra- 
méthylsilane (TMS) liquide comme repère externe. Les échantillons ont été 
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Fig. 1. — Variations du déplacement chimique 3 des molécules H a et HD en fonction 
de la pression. (Repère externe TMS liquide; les corrections dues aux tubes et à la 
susceptibilité magnétique du TMS ont été faites.) 

HD; 

H 2 ; 

x + i re technique de remplissage; 
O 1® technique de remplissage. 
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réalisés selon une technique déjà décrite ( 7 ). D'autre part, l'hydrogène 
et HD ont été obtenus par deux réactions analogues : 

a 11*0 -h Ca 11* = 2llH-Ca(0H), et 2D â 0-i-CaH, = aHD + Ca(OD)*. 



En outre, des résultats comparables s'observent sur HD préparé à partir 
de D a et de l'hydrure double de lithium et d'aluminium. 

Des mesures relatives à l'hydrogène, à partir d'une technique de remplis- 
sage différente [( 8 ), ( 9 ) corroborent les résultats précédents. 
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Fig. a. — Variations du déplacement chimique des molécules H 2 et HD en fonction 
de la pression (il a été tenu compte de la correction de susceptibilité magnétique 
des gaz). 



Le triplet de HD et la raie de H, ont été étudiés jusqu'à une pression 
de l'ordre de 126 bars (fig, 1). Nous avons tenu compte des corrections 
dues aux tubes ( 9 ) et dans la figure 2, des corrections de susceptibilité 
magnétique s'appliquant aux gaz. 

Nous obtenons pour la constante de couplage de la molécule HD une valeur 
de 43 Hz en bon accord avec les résultats expérimentaux antérieurs [( 5 ), (°)] ; 
en outre, nous avons montré que cette valeur est indépendante de la 
pression jusqu'à ioo bars. Par contre, la pression a un effet sur le dépla- 
cement chimique et il faut signaler que la variation de est supérieure 
à la correction de susceptibilité magnétique faite sur le gaz {fig, 2) : ceci 
montre l'existence de forces de dispersion, déjà observées dans certains 
carbures ( 10 ). Nous trouvons ici : (o"i)„. = 125 bars. Hz -1 , cette valeur 
étant la même pour H 2 et HD aux erreurs d'expérience près. 
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Les valeurs de la constante d'écran de la molécule isolée a sont obtenues 
par extrapolation de la courbe à pression nulle ( u ) : 

o-otms— o"oiro~ (4)46 ± o,oi).io~ c , 

0OTMS— ^011,= (4ï50=b0,0l).I0- B } 
O"0HD — O-OHî™ (0,04 ±0,Oï).IO- 6 . 

La raie de la molécule H 2 se situe vers les champs faibles par rapport 
à celle de la molécule HIX La valeur et le signe du déplacement 
chimique <x 0I1D — ar 0II( confirment les déterminations théoriques anté- 
rieures ( 3 ) et, en particulier, les calculs récents de Saika (*). 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(0 N. F. Ramsey et E, M. Purcell, Phys. Rev., 85, 196-2, p. 14 3. 
(*) N. F. Ramsey, Phys. Rev., 91, 1953, p. 3o3. 
( 3 ) T. W. Marshall, Mol. Phys., 4, 1961, p. 6t. 
(*) A. Saika, Communication privée, 1963. 
( B ) H. Y. Carr et F. M. Purcell, Phys. Rev., 88, 1952, p. 4 z5. 
( 6 ) T. F. Wimett, Phys, Rev., 91, ig53, p. 476. 
. ( 7 ) M. Chaigneau, E. Dayan et G. Widenlocher, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2597. 

( 8 ) G. Widenlocher, E. Dayan et B. Vodar, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2584. 

( 9 ) R. Freymann, Communication privée, 1963. 

( 10 ) E. Dayan et G. Widenlocher, Comptes rendus, 257, 1963, p. 883. 

(«) La valeur du déplacement chimique, à pression nulle, de la molécule H â est 
S = (4,5o ±: o,o 1) . 1 o~« ; dans nos travaux antérieurs [( 7 ), (*)], la valeur de 3 était légèrement 
inférieure, car nous n'avions pas tenu compte alors des corrections dues aux tubes ( 9 ). 

{Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, Sor bonne, Paris, 5 e , 
Laboratoire des Hautes Pressions, G. N. R. S., Bellevue, Seine-et-Oise 

et Laboratoire des Gaz, C. N. R. S., 
Faculté de Pharmacie, Paris, 5 e .) 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Influence d'un champ électrique sur 
les scintillations produites dans un gaz par des particules a. Note (*) 
de MM. Jean-Louis Teyssier, Daniel Blanc et Alain Godeau, 
présentée par M. Francis Perrin. 

On étudie l'effet renforçateur d'un champ électrique sur la scintillation de 
trois gaz rares : xénon, argon et hélium. L'intensité de la fluorescence augmente 
linéairement en fonction de E/p; en même temps la résolution en énergie s'amé- 
liore. Cette méthode est utilisée pour mettre en évidence des scintillations 
dans l'air. 

L'étude de la fluorescence des gaz rares excités par des particules 
ionisantes et soumis à un champ électrique uniforme n'a jamais été menée, 
jusqu'à présent, de façon systématique : les résultats obtenus sont diver- 
gents [(*), ( 2 )]. Nous avons repris cette question, qui est étroitement liée 
au mécanisme de la scintillation dans les gaz rares. 

La chambre à scintillations comporte deux électrodes planes, parallèles, 
entre lesquelles règne un champ électrique uniforme. Un pinceau de 
particules a venant d'une source de 23U Pu placée sur l'électrode inférieure 
possède une direction parallèle à celle du champ. Les photons ultraviolets 
produits traversent l'électrode supérieure dont la partie centrale est une 
grille, puis une fenêtre de silice de synthèse et pénètrent dans un photo- 
multiplicateur du type ultraviolet. Le fonctionnement de ce photomulti- 
plicateur n'est pas perturbé par l'application du champ électrique. 

Avec du xénon présentant, comme impuretés ioo.io' 6 d'azote et 
ioo. 10" a d'oxygène environ, nous avons fait des remplissages à des 
pressions comprises entre 3oo et 760 torr. L'intensité E du champ élec- 
trique appliqué peut atteindre i25o V.cm~\ Lorsque le champ est suffi- 
samment intense, l'amplitude h de l'impulsion sortant du photomulti- 
plicateur croît linéairement en fonction de E. Pour les faibles valeurs 
de E, la croissance est plus lente (figure). 

Des résultats analogues ont été obtenus pour l'hélium et l'argon. 
Les conditions de géométrie autorisent des pressions de remplissage plus 
élevées, atteignant i36o torr pour l'hélium et 1290 torr pour l'argon. 
À une pression donnée, les pentes des parties linéaires des courbes A(E) 
sont proportionnelles aux libres parcours moyens des électrons dans le 
gaz correspondant. En fonction de E/p, les amplitudes h sont sensible- 
ment réparties sur une droite dont la pente varie avec la nature du gaz. 
Le pouvoir de résolution en énergie augmente avec E et finit par atteindre 
une valeur constante, fonction de la pression. Dans du xénon, sous une 
pression de 55o torr, il passe de 48 %, en l'absence de champ électrique 
à 25 % pour E = 1000 V.cm -1 et reste pratiquement constant pour des 
valeurs de E plus élevées. 
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L'effet renforçateur du champ électrique ainsi mis en évidence a permis 
de détecter les scintillations dans l'air à des pressions inférieures ou égales 
à la pression atmosphérique ( 3 ). Dans tous les cas, l'intensité du champ 
appliqué dépasse iDooV.cm"* 1 . La variation de la hauteur d'impulsion 
en fonction de E est aussi linéaire, comme pour les gaz rares. 

| Hauteur d'Impulsion 
(unité arbitraire) 



250- 



200 



150- 



100- 




orr 



+ P=550 

* P=700 



E (Voir/cm) 



500 



1000 



(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(0 A. Ward, Proc. Phys. Soc, London, A, 67, 1954, p. 841. 

( 2 ) L. Koch, Thèse Ingénieur-Docteur, n° 610, Paris, 1969. 

( ;t ) M. Duquesne et I. Kaplan, J. Phys. Rad. t 21, i960, p. 708. 



(Centre de Physique nucléaire, Faculté des Sciences, Toulouse.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelle méthode de détermination des caractéristiques 
hydrodynamiques d'un solide perméable. Note (*) de MM. Chaules Eyuaud, 
Jacques Rricout et Georges Grillet, transmise par M. Francis Perrin. 

Eu égard à l'écoulement hydrodynamique d'un fluide à travers un solide 
perméable (percolation), les caractéristiques de ce dernier ne peuvent être définies 
correctement sur la base d'une étude statistique des rayons de pore par la méthode 
B. J. H. Une nouvelle méthode de détermination de la répartition des pores 
ouverts est proposée. Elle est basée sur la percolation d'un gaz permanent contenant 
une vapeur à pression partielle variable. 

Les méthodes de détermination de la texture d'un solide poreux 
dépendent de l'usage auquel il est destiné : flottation, adsorption, cata- 
lyse hétérogène, filtration, diffusion. Les mesures de densité apparente 
ne sont pas suffisantes pour caractériser les solides élaborés en vue de la 
catalyse ou de l'adsorption. On a alors recours à la méthode B. J. H. ( 1 ). 
Il faut faire appel à une technique encore différente pour caractériser les 
propriétés hydrodynamiques d'un solide perméable. 

Nous proposons ci-après une nouvelle méthode de détermination de la 
répartition des rayons des pores participant à l'écoulement. Elle consiste 
à mesurer les débits d'un gaz permanent à travers un solide en équilibre 
avec une vapeur à pression relative variable. Ce résultat peut être obtenu 
au moyen d'un dispositif analogue à celui de la figure i 9 conçu pour un 
filtre tabulaire. L'échantillon à étudier est placé dans un gradient de 
température de symétrie axiale, créé par une bougie chauffante 2 et une 
paroi froide 4. L'homogénéité de sa température est contrôlée par les 
trois thermo couples 5, 5' et 5". 

La tension de vapeur (eau par exemple) est déterminée par la tempé- 
rature des deux saturateurs 7 et 7' amont et aval et par celle de la paroi 
froide 4. Le débitmètre thermique 6 fournit à chaque instant le débit G 
du gaz permanent (azote) et un manomètre différentiel la perte de charge Ap. 
La pression relative de la vapeur se déduit de la température du solide 
poreux et de celle de la paroi froide. Pour chaque pression relative P/P« 
on attend l'équilibre hydrodynamique du système (20 h environ). 

Au début de l'expérience les pores de tout diamètre sont obturés par 
condensation capillaire (P/P — 1). Pour chaque diminution de la pression 
relative 1 (P/Po), la perméabilité augmente de A (G/Ap) par suite de deux 
phénomènes : 

1. Disparition du condensât capillaire des pores dont le rayon est 
compris entre r et r + Ar. 

2. Diminution de l'épaisseur de la phase adsorbée pour les pores de 
rayon supérieur à r. 
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La variation de G/Ap en fonction de P/P peut être traduite en répar- 
tition de rayons des pores participant à l'écoulement. La méthode de 
calcul analogue à celle de Pierce ( 2 ), utilise : 

— 3a relation de Kelvin : 
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— l'équation de Halsey ( 3 ) donnant l'épaisseur de la phase adsorbée 
en fonction de P/P ; 

— la relation d'Adzuni ( 4 ) : 
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La figure 2 représente la répartition statistique des pores en fonction 
de leurs rayons, d'un tube en alumine frittée pris comme exemple- 
La figure 3 représente les valeurs expérimentales de la contribution à 
la perméabilité du solide, des pores de différents rayons (après correction 
due à l'épaisseur du film adsorbé). . 

Dans le cas particulier du solide étudié réalisé par frittage thermique 
de grains d'alumine sphériques une détermination indépendante réalisée 
par la méthode de Pierce fournit une répartition statique de rayons de 
pore, analogue à celle de la figure 2. Ce résultat montre qu'il n'existe aucun 
pore borgne et que le schéma de pores cylindriques parallèles définit, 
dans ce cas particulier, assez précisément la texture du filtre. 

(*) Séance du 9 septembre 1968. 

( J ) F. B. Barret, L. G, Joyner et P. P. Halenda, J. Amer. Chem. Soc, 73, 1 95 1, 
p. 3 7 3. 

( 2 ) Conway Pierce, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 149. 

( 3 ) C. D. Halsey, J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 931-937. 

(*) Adzumi, Bull. Chem. Soc. Japon, 12, 1937, p. 29a et 3o4; 14, 1939, p. 3^3. 

(Laboratoire de Génie chimique de la Faculté des Sciences de Lyon, 

Commissariat à VÊnergie atomique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire 
du pouvoir complexant de composés organophosphorés. Note (*) 
de M lles Gabrielle Martin et Antoinette Besnard, présentée 
par M. Jean Lecomte 

Comparaison des 8. en résonance magnétique nucléaire, pour différents 

types de molécules organophosphorées. Nous en déduisons que le pouvoir 
complexant augmente dans Tordre P, P -> S, P -> Se, P -> et CH a SP, CH 3 OP, 
CH 3 NP; il diminue avec Télectronégativité des substituants sur l'atome P. 

Utilisant la méthode de Maryvonne Martin (*) de détermination des 
pouvoirs complexants, nous avons étudié, par résonance magnétique 
nucléaire (6o MHz, Varian A 60), le déplacement chimique S du proton du 
chloroforme dilué dans des composés organophosphorés de l'un des 
types : P, P -> 0, P -^ S, P -+ Se. 

La valeur de S -Wi ,„ t obtenue en extrapolant, à dilution infinie, la 

HCCI| A 

courbe S = /*(c) est une fonction croissante de l'intensité de la. liaison 
hydrogène existant entre le proton acide de HCC1 3 et le groupement polaire 
de la molécule organophosphorée. o« UCCh détermine donc le pouvoir 
complexant de cette molécule. La figure i donne o«> HCCIi des dérivés organo- 
phosphorés par ordre de pouvoirs complexants croissants de ces molécules. 

1. Les différents types de groupements polaires : P, P -> S, P -> Se, P -> 0. 
— Nous avons comparé les valeurs de 8* nccl àe (CH 3 0) 3 P -> (8,25); 

(CH 3 0) 3 P -> Se (7,78); (CH 3 0) 3 P (7,68); (CH 3 0) 3 P -> S (7,67). 

P -> est le groupement le plus polaire et montre un pouvoir complexant 
nettement plus grand que P et P ->. S. Pour P -> Se (où Se a la plus petite 
électronégativité), S« HCC , est anormalement élevé. 

2. Influence des hétêroatomes des radicaux CH 3 SP, CH 3 OP, CH 3 NP. — Dans 
la série (CH 3 S) 3 P -* (8,00); (CH.O), P -> (8,25); [(CH 3 ) 3 N] 3 P -+ O 
(9,11), 8 <0HCC[ augmente dans l'ordre S, 0, N. C'est l'ordre des pouvoirs 

complexants de ces atomes. Ueffet est particulièrement important dans le 
cas de Vazote : le doublet libre de l'azote se conjugue avec P -> 0. 

3. Êlectronégativité des trois atomes ou radicaux fixés sur Vatome de 
phosphore, — ^ nC ci traduit directement les effets inducteurs positifs et 
négatifs des substituants fixés sur P : CH 3 P(OCH 3 ) 2 (8,45) ; (CH 3 0) 3 P -* 

I 


(8,25); (CH 3 0) 3 PC1 (7,87); CH.OPCl, (7,71); PCL» (7,53). S œHCCij diminue 



régulièrement quand le nombre d'atomes de chlore augmente. Au contraire, 

CH 3 , donneur d'électrons, produit une augmentation de 8«, HCC ,« 
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4. Effets stériques des radicaux substitués sur P. — Nous trouvons 
(CH 3 0) 3 P -0 (8,25); (C 2 H 5 0) 3 P ->0 (8,4i); (C,H 7 0) s F -0 (8,3g); 
(C 4 H„0)*P -* (8,36). 

h oo expérimental HCCfa dans des Organo-phosphorés 
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L'effet — I des substituants diminuant dans Tordre : CH 3 0, C 2 H*0, 
C3H7Q, C4H0O, nous attendions une augmentation de S Wr ,_, dans le 



'HCC!, 



même ordre. Mais o. HCCU diminue à partir du terme en C 3 ; nous attribuons 
ce fait à un effet d'encombrement stérique. 

L'échelle de basicité, déduite de la méthode du chloroforme, pour les 
molécules organophosphorées est en accord avec le déplacement de la 
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vibration infrarouge P — pour quelques-uns de ces dérivés dans le 
chloroforme [( 2 ), ( 3 )] et avec les chaleurs de ces mêmes mélanges mesurées 
par Kosolapofï (*) : elles augmentent dans le même ordre que 3*, HCCI 

soit P (0)CI„ RO P (0) Cl„ (RO), P (0) CL, (RO), P (0), R P (0) (OR'),'! 

(*) Séance du \\ octobre 196s. 

(i) M m e M. Martin, Ann. Phys., 7, 196';, p. 35-55. 

(-) Halpern, Bouck, Finegold et Goldenson, J. Amer. Chem. Soc, 77, 1955, p. 4472. 

( 3 ) Marvin W. Hanson et J. B. Bouck, J. Amer. Chem. Soc, 79, 1957, p. 563 r, 

(*) G. M. Kosolapoff et J. F. Me Cullough, J. Amer. Chem. Soc, 73, ig5i, p. 5392. 

( 5 ) Fig. 1 : n os 13, 18, 22 et 31, préparés par M. Burgada, du Laboratoire de Chimie de 
l'École Normale Supérieure de Paris. 

(*) Fig. 1 : n os 4, 6, 7, 8, 16, 20 et 21, préparés par M. Thuong du Laboratoire de 
Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris. 

(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne à la Sorbonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à V étude des propriétés de 
surface du bioccyde de manganèse. Note (*) de MM, Berna n» Emery 
et Jean-Paul Gabano, présentée par M. Georges Champetier. 

Une méthode permettant de préparer des bioxydes de maganèse y de différentes 
surfaces spécifiques a été mise au point. Il a été montré qu'il existe une corrélation 
entre la surface spécifique de ces bioxydes et leur pouvoir adsorbant, celui-ci 
obéissant par ailleurs à la relation de Freundlich. 

Les propriétés adsorbantes des bioxydes de manganèse en solution 
aqueuse et en présence d'électrolytes forts ont été mises en évidence par 
de nombreux auteurs [(*) à (*)J ; l'un d'entre eux ( 3 ) a montré qu'il s'agissait 
d'un phénomène d'échange d'ions, ces composés comportant des grou- 
pements acides susceptibles de s'échanger avec des cations métalliques. 
Afin de rechercher l'existence d'une corrélation entre la surface spéci- 
fique des bioxydes de manganèse et leur pouvoir adsorbant, nous avons 
repris cette étude en partant de bioxydes de manganèse de même struc- 
ture, mais présentant des surfaces différentes. À cet effet, nous avons 
préparé des bioxydes de manganèse y par électrolyse, et nous avons montré 
qu'il existait une corrélation hautement significative entre leur surface 
et leur pouvoir adsorbant vis-à-vis de l'ion zinc. 

Les bioxydes de manganèse y de différentes surfaces spécifiques ont 
été préparés par électrooxydation à diverses densités de courant, les plus 
élevées fournissant les bioxydes de plus grande surface. L'oxydation 
anodique a été effectuée à 90°C dans une solution contenant par litre : 
i3o g de sulfate de manganèse et 20 g d'acide sulfurique, le dépôt s'effec- 
tuant sur anode de plomb. Nous avons fait varier la densité de courant 
de o,3 à 3,2 À. dm -3 . Les bioxydes ainsi préparés se détachent facilement 
de l'anode de plomb; ils sont alors broyés, lavés à l'eau acidulée, puis à 
l'eau pure jusqu'à disparition totale des ions sulfates, séchés à 8o°, puis 
tamisés à 70 p. 

La surface spécifique de l'échantillon est déterminée par la méthode 
B. E. T. ( B ) en utilisant l'azote comme gaz d'adsorption à la température 
de l'azote liquide. Les surfaces obtenues sont données dans le tableau I. 

Tableau I. 
Densité de courant 

(À. dm -2 ) o,3o o,4o o,55 0,75 i,i5 1 ,4o t,o,5 2,2 3,2 

Surface spécifique 

(ra*.^ 1 ) . . . , , 45 55 64 74 91 102 tï6 122 i34 

L'examen radiocristallographique des échantillons a montré qu'il s'agis- 
sait dans tous les cas de bioxydes de manganèse y de structure orthorhom- 
bique [( 8 ), ( 7 )] de paramètres sensiblement équivalents (a = 9,70 À, 
b = 4>45 À, c == 2,79 À). On obtient donc des bioxydes de manganèse 
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de même structure, mais de surfaces spécifiques différentes; c'est à notre 
connaissance la première fois qu'une telle méthode est décrite. 

Le pouvoir adsorbant de ces différents bioxydes a été examiné vis-à-vis 
de l'ion zinc dans des solutions tampon de pH 7 préparées à partir de 
dissolutions d'oxyde de zinc en quantités variables dans du chlorure 
d'ammonium 2 M. Il est ainsi possible d'obtenir des solutions bien définies, 
dont la concentration en ions zinc varie de 3.io^ 3 à 3.io -2 ion-g Zn ++ /1. 
Le bioxyde de manganèse est agité constamment dans ces solutions tampon, 



G* 
o 




■»«£^Cj 



logC J,5 



Fig. 1. — Isothermes d'adsorption de l'ion Zn-*-*- relatifs 
à des bioxydes de manganèse y électroly tiques de différentes surfaces. 



la température étant maintenue constante à 25°C. Des essais prépara- 
toires ont montré qu'il est nécessaire de maintenir le. contact pendant 
une quinzaine d'heures. On détermine le zinc adsorbé sur le bioxyde à 
partir de la concentration en ions zinc de la solution avant et après échange. 
La méthode d'analyse utilisée est, soit la méthode classique utilisant 
l'E. D. T. A., soit la méthode de dilution isotopique utilisant le 65 Zn 
(émetteur (3-y, période : 2^5 jours) qui permet des dosages plus précis 
et plus rapides. 

Nous avons interprété les résultats obtenus selon l'équation empirique 
de Freundlich, qui traduit en général le phénomène d'adsorption par la rela- 
tion logQ = (i/n) logC + logK; Q désigne la quantité de substance adsorbée 



2468 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

par gramme d'adsorbant, C la concentration dans la phase liquida, à l'équi- 
libre, de la substance qui s'adsorbe, K et n des constantes. Nous avons 
traduit cette représentation sur la figure i, sur laquelle nous avons porté 
on abscisse log C et en ordonnée log Q pour les différents bioxydes que 
nous avons étudiés. Le phénomène envisagé obéit donc à la relation de 
Freundlich, ce qui permet de calculer les coefficients K et n et aussi la 
valeur de Q pour une concentration arbitraire C choisie à l'équilibre égale 
à 10" 2 ion-g Zn ++ /1. Le tableau II donne les valeurs de ces coefficients. 

Tableau ïî. 

Surface spécifique 

du bioxyde Q. 10+ 4 

de manganèsr pour C ~ 10-* 

fm 2 .g~ l ). «. K.10+*. ion-g Zn^/l. 

^5 3 , 1 2 o , 78 1 , 80 

55 3,o3 0,95 2,09 

69 ......... . 3 1 , o5 2 , 29 

?4- 3 i,3a 2,88 

91 3 i,32 2,88 

ro2 2 i9° ï»7° 3 ,47 

ï 1 6 2 , 90 t , 84 3 , 76 

1 22 2 , 94 1,86 3 , 89 

i34 ••■ 2 '94 3>o1 1,27 

L'examen du tableau II et de la figure 1 nous indique que : 

Padsorption est d'autant plus grande que la surface spécifique est 
plus élevée; 

-- quelle que soit la surface spécifique, la valeur de a est sensiblement 
la même. 

Sur la figure 2, nous avons porté en abscisse la surface spécifique S, 
exprimée en mètres carrés par gramme, et en ordonnée les quantités Q 
de zinc adsorbées pour une concentration à l'équilibre C donnée et égale 
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Fig. 2. — Variation des quantités de zinc adsorbées en fonction de la surface spécifique 
du bioxyde de manganèse y électrolytique pour G — io~ 2 (ion-g Zn ++ /1). 
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à io~ 2 ion-g Zn ++ /L L'examen de cette figure nous montre que la quantité 
de zinc adsorbée est proportionnelle à la surface spécifique. On a pu ainsi 
établir une corrélation hautement significative entre S et Q représentée 
par la relation 

S = 3,7.io 5 Q — 23,5, 

L'existence d'une corrélation entre la surface spécifique et l'adsorption 
montre que celle-ci s'effectue uniquement à la surface des grains élémen- 
taires de bioxyde de manganèse; elle justifie l'hypothèse de l'existence 
de centres actifs, tels que des groupements OH, fixés superficiellement 
sur le bioxyde et créant l'acidité protonique ( 9 ) qui peut s'échanger avec 
des cations métalliques. Elle permet de préciser quantitativement les hypo- 
thèses émises dans ce domaine par Kozawa, et selon lesquelles seule la 
surface du bioxyde de manganèse participait à la réaction d'échange ( 3 ). 
De plus, cette corrélation permet de déterminer d'une manière simple et 
rapide la surface spécifique d'un bioxyde de manganèse y donné, sans 
avoir recours au B. E. T. Notre étude se poursuit afin d'envisager s'il 
existe de telles corrélations pour d'autres types de bioxydes et pour d'autres 
ions adsorbés. 



195 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du diagramme fer-phosphore par analyse 
magnétique et thermique. Note (*) de MM. Eunst Waciitel, Georges 

Urbain et Emcu Ubelacker, transmise par M. Louis Néel. 

Par des mesures de susceptibilité magnétique et par analyse thermique diffé- 
rentielle, on obtient le tracé du diagramme Fe-P entre o,5 et i3 % de P en poids. 
Pour le diagramme stable, on précise le solidus et la solubilité maximale du 
phosphore, soit 2,55 ±. o,o5 % à io48°C. 

L'étude du diagramme de phase fer-phosphore est reprise de o,5 à i3 % 
en poids par analyse thermique et mesure de la susceptibilité magné- 
tique '/,. Cette dernière méthode a été exposée dans une Note précédente ( 1 ). 

L'exploitation des mesures de susceptibilité magnétique /^ est obtenue 
par la représentation habituelle : ifc en fonction de T°C. La figure i 
montre une telle variation pour l'alliage à 0,98 % P de 1240 à i63o°C. 
Le point b correspond au iiquidus et a au solidus de cet alliage. Les mesures 
faites à température décroissante (croix) montrent une surfusion d'en- 
viron 3o°C. Pour ne pas avoir à tenir compte des incertitudes en valeur 
absolue des mesures de température dans l'appareillage magnétique, 
on utilise pour le Iiquidus (point b) la mesure obtenue par analyse ther- 
mique (colonne 2 du tableau I). L'écart AT (fi g. 1) suffit pour fixer la 
température du solidus (colonne 3 du tableau I). La figure 2 montre le 
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comportement d'un alliage à 6,24 % P. À température croissante (points), 
après recuit de 2 h à 8oo°C, on observe, à io48°C, le palier eutectique (<m'), 
puis le Iiquidus (b) à i2gi C. Au refroidissement (croix) après la surfusion 
habituelle, on n'observe pas la cristallisation eutectique, mais une courbe 
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« métastable » (c) avec retour à la courbe d'équilibre en d. Pour des compo- 
sitions comprises entre 5 et 10 % P, l'analyse thermique ne donne pas 
un liquidus très net, aussi se sert-on des mesures magnétiques (écart AT 
sur la figure 2) pour obtenir la température de liquidus (colonne 3 du 
tableau ï) à partir de la température eutectique : io48°C. Les analyses 
sont toutes faites sous atmosphère contrôlée : argon purifié ou mélanges 
argon-azote. On évite le passage par un domaine métastable grâce à 
l'azote qui semble favoriser la cristallisation de la phase stable (*). 
L'ensemble des résultats expérimentaux se trouve sur le tableau L 







Tableau ï. 








P % 


Liquidus 


Solidus 


1 /o 


Liquidus 


Liquidus 


en poids. 


thermique. 


magnétique. 


en poids. 


thermique. 


magnétique 


o(Fe) 


i534 


i534 


3,9 


i390,5 


l393 


0,52 


iSxg 


i464 
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i386 


i384 
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1 5o3,5 


i38 9 


4, G 


i36o 


1 36o. 


I ,25 
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i335 
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„ - 


1 332 


1,57 


i488 


1288 


0,24 
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2,04 


i468,6 


1 234 
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1 176 


2,4 


i452 
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9,o5 
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I 125 


3,56 


i4oï,7 
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9> 3 


- 


i0 99 








10, i3 
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i3, i3 


1 120,3 


I 123 



Pour connaître les compositions eutectiques et la solubilité maximale, 
on utilise la représentation de la figure 3. On porte, pour chaque compo- 
sition étudiée, les différentes valeurs de x à chaque changement de phase : 
i° au début du palier eutectique (courbe A de la figure 3); 2 à la fin de 
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espalier (courbe A'); 3° au liquidus (courbe B); 40 au solidus (courbe C). 
L'intersection des courbes B et A' donne la concentration eutectigue, 
soit io,ïd / P. Le domaine de convergence des deux droites A et A' 
et de la courbe C correspond à la solubilité maximale : 2,6 dz 0,1 % P. 
On obtient une meilleure estimation de cette solubilité en portant direc- 
tement les paliers de susceptibilité aa% en fonction de la teneur en phos- 
phore. On obtient alors 2.55 ± p,o5 % P. 

^Sur la figure 4, le diagramme de phase est complété par ces mesures. 
L'accord, pour le liquidus, est satisfaisant avec (') et ( 3 ); il Test égale- 
ment pour le solidus avec ( a ). La solubilité maximale est légèrement diffé- 
rente : nous trouvons 2,55 % P au lieu de 2,8 ( 2 ) et 2,6 ( 3 ). 

(*) Séance du i/ t octobre 19G3. 

( J ) E. Wachtel et G. Urbain, Comptes rendus, 255, 196-2, p. 2382. 

( 2 ) J. L. Haughton, J. /. S. L, 45, 1927, p. 417. 

(*) R. Vogel, Archîu. fur Eisenh., 5, 1929, p. 369. 

(*) Un travail en cours analysera le diagramme métaslable de ce système. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. Étude de. la décomposition thermique du chromate 

de magnésium. Note (*) de MM. Hekri Ciiaucossjët, Pierre Turlier 
et Yves Trambouze, transmise par M. Marcel Prettre. 

Dans la présente Note, nous étudions la cinétique de la décomposition du chromate 
de magnésium. Un certain nombre d'hypothèses avancées pour expliquer cette 
réaction sont rejetées et nous proposons un mécanisme cohérent faisant intervenir 
le chromite MgoGr s 3 dont le rôle à la fois accélérateur et inhibiteur est mis en 
évidence. 

Le chromate de magnésium MgCrO,, chauffé à des températures conve- 
nables, perd de l'oxygène et se transforme en chromite MgCr 2 0,. Différents 
chercheurs ont essayé d'expliquer cette décomposition. Les uns, tel 
Henrich (*) admettent une réaction simple conduisant à un mélange de 
chromite et de magnésie; les autres, tels Viard (-), Nayar ( 3 ), Grôger (') 
et Ryss ( 3 ) supposent des réactions intermédiaires produisant des 
chromites « basiques » dont la composition varie, selon les auteurs, 
entre 6MgO, 5Cr 2 G 3 et aMgO, Cr.O,. En particulier, Ryss (loc. cit) 
propose le mécanisme suivant : 

(1) 2MgCrO* ^ Mg,Cr 4 O a +-Oi, 

(2) ' Mg,Cr t O B ^ MgCr»0*H-MgO. 

Nous avons repris cette étude en nous appuyant sur les résultats que 
nous avons précédemment obtenus, notamment lors de travaux sur le 
chromite et le chromate cuivriques ("). Nous nous sommes surtout attachés 
à l'aspect cinétique des phénomènes et à la mise en évidence d'éventuels 
effets catalytiques identiques à ceux déjà observés ( c ). 

Le chromate anhydre de magnésium, préparé selon la méthode de 
Henrich (') a fait l'objet d'une étude thermogravimétrique à la balance 
Sartorius « Electrono I ». Les isothermes à diverses températures sont 
obtenues en portant, en fonction du temps, la fraction de sel décomposé 
à l'air (fi g. 1) et sous vide de io~ 5 mm de mercure (fig. 2). A l'air, les 
courbes thermogravimétriques d'allure classique, conduisent à une loi 
cinétique du premier ordre : log 1/(1 — x) = ht. En appliquant la loi 
d'Arrhénius, on calcule une énergie d'activation de 96 kcal/mole. 

Sous vide, la réaction est beaucoup plus rapide et est autoaccélérée. 

La composition du chromite obtenu par chauffage prolongé du chromate 
varie de 1,7 MgO, Cr 3 8 à 6oo°C à 1,1 MgO, Cr a 3 à iooo°C. Les 
diagrammes de diffraction des rayons X de ces produits ne présentent 
que les raies de MgCr a O.>. Ce sont donc des mélanges de ce chromite avec 
un autre chromite amorphe plus riche en magnésie qui pourrait 
être Mg 2 Cr;>0 5 . Nous sommes ainsi conduits à admettre le mécanisme 

C. R., 1963, 2» Semestre. (T. 257, N° 17.) 157 
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de Ryss, les chromites supposés par les autres auteurs devant être des 
mélanges de MgCr.O* et Mg.Cr.O5. 

Pour confirmer cette hypothèse, nous avons été amenés à isoler le 
chromile Mg^Cr^Os par décomposition brutale du chromate à 8oo°C, 
la méthode proposée par Nichols ( 7 ) n'ayant pas donné de résultats satis- 
faisants. Le produit ainsi obtenu ne contient plus que i5 % de MgCr.O* 
et, par diffraction des rayons X, ne donne que les raies de ce composé. 
MgaCr 2 Oa est donc bien amorphe et le demeure même après plusieurs 
jours de chauffage. Ce chromite « basique » est relativement stable puisque 
au bout de 20 h à 700°C, la fraction décomposée n'est que de o/j. 

Nous avons étudié, dans l'air à 585°C, l'influence de l'addition au 
chromate de départ, de 10 % de chacun des produits de la réaction, du 
chromite basique et de l'oxyde chromique. L'oxyde chromique a un effet 
inhibiteur très marqué qui se traduit par une période d'induction; MgaCr 3 8 
accélère d'abord la décomposition avant de la ralentir; les produits de 
la réaction ralentissent cette dernière sans qu'apparaisse cependant de 
période d'induction. Si l'on suppose que les réactions (1) et (2) sont équi- 
librées, l'action inhibitrice des produits s'explique par déplacement de 
ces équilibres, et elle ne doit pas intervenir dans les premiers instants 
de la réaction, (1) étant alors totalement déplacé vers la droite; nous 
ne devons donc pas observer de période d'induction, ce qui est effecti- 
vement le cas. Le chromite basique aurait un double rôle : accélérateur 
par effet de germe et inhibiteur par déplacement de l'équilibre (1). L'action 
de l'oxyde chromique s'expliquerait alors en admettant une destruction 
des germes de chromite basique par la réaction 

(3) Cr. 2 0,+ Mg â Cr 2 5 — 2i\lgCr 2 4 , 

effectivement mise en évidence par l'analyse thermique différentielle du 
mélange qui révèle un pic exothermique à 6oo°C. 

Pour confirmer ces interprétations, les mêmes essais ont été effectués 
sous vide de io^ B mm de mercure à 53o°C. L'équilibre (1) est alors tota- 
lement déplacé vers la droite. Le chromite est sans effet sur la vitesse, 
le chromite basique n'intervient qu'au début de la réaction pour l'accélérer; 
l'oxyde chromique conserve son effet inhibiteur. Ces résultats confirment 
nos hypothèses car les effets de germe demeurent sous vide tandis que 
n'intervient plus le déplacement des équilibres. Sous vide, seule l'action 
catalytique des germes de Mg 2 Cr a 5 se manifeste et, dans l'air, s'ajoutent 
les effets inhibiteurs des deux chromites et de la magnésie. On comprend 
alors pourquoi la décomposition thermique du chromate de magnésium 
ne présente une allure autoaccélérée que sous vide. 

D'après la théorie de Sakovitch et Boldyrev d'une part, de Cvetkov 
d'autre part (*), les produits amorphes de réaction ne doivent présenter 
qu'un faible effet catalytique. C'est bien ce que nous observons ici, l'effet 
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accélérateur de Mg 2 Cr 2 5 étant beaucoup moins marqué que, par exemple, 
celui du chromite de cuivre dans des réactions similaires ("). 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 
(') G. Henricii, Z. Elektrochem., 58, 1954, p. i83. 
(*) G. Viard, Comptes rendus, 109, 1889, p. 142; 112, i89i,p. ioo3. 
0) M. R. Nayar et H, E. Watson, J. Indian InsL Se., 7, 192I, p. 53. 
(*) M. Grôger, Z. anorg. allgem. Chem., 76, 1912, p. 3o. 
( s ) I. Ryss, Conférences Acad. Se. U. R. S. S., 4, 1934, p. ai 3. 

(*) H. Ciiarcosset, P. Turlier et Y. Trambquze, Comptes rendus, 255, 19G2, p. 19*4. 
( 7 ) W. R. Nichols, Amer. J. Se., 2, 18G9, p. 16. 

(") G. V. Sakovitch et V. Bqldyrev, J. Chim. Phys. U. R. S. S., 32, 1958, p. 298; 
Gvetkov, Kinctica i Kataliz, 2, 1961, p. 827. 

(Institut de Recherches sur ta Catalyse, C. N. R. S., 
3 a, boulevard de l'Hippodrome, Villeurbanne , Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — ■ Étude micro graphique de V oxydation ménagée du 
zirconium. Note (*) de MM. Marcel Perdereau et Jean Bardolle, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. 

L'oxydation ménagée à haute température sous faible pression d'oxy- 
gène a permis de mettre en évidence depuis un certain nombre d'années 
des particularités intéressantes de l'oxydation des métaux. Nous avons 
appliqué cette technique d'étude au cas du zirconium afin de suivre 
l'évolution de la couche d'oxydation à 800 et 85o°C. 

Le. métal de départ était, soit du zirconium Van Arkel, soit du zirconium 
purifié par la méthode de la zone fondue (*). Les principales impuretés 
de ces métaux sont les suivantes : 

Zirconium 

(.10~ 8 ). Van Àrkel, de zone fondue. 

ïlf 2 5oo Déhafnié 

Fe t . . 1 200 6-8 

0. 2 100 io-i5 

Par suite de la difficulté d'obtention de zirconium très pur, seuls quelques 
essais ont pu être effectués sur ce dernier métal. 

Les échantillons, sous forme de plaquettes, étaient préparés selon la 
méthode décrite dans notre Note précédente concernant l'aspect ciné- 
tique de l'oxydation ( 2 ). Indiquons seulement ici que le traitement final 
de la surface est un polissage chimique. 

La pression d'oxygène choisie était de Tordre de io~ 3 mm de mercure 
d'oxygène pur. Pour fixer celle-ci l'enceinte réactionnelle est placée entre 
une fuite réglable et une pompe à vide. Le faible débit massique d'un tel 
système impose à l'échantillon une faible vitesse de prise de poids, cons- 
tante en fonction du temps (A m/s de l'ordre de 0,26 mg/cnr/h). Pour bien 
définir le début de la réaction le métal était porté sous vide à la tempé- 
rature de l'expérience, puis soumis à l'action de l'oxygène. Les oxydations 
étaient arrêtées après des durées de réaction variables, par trempe sous 
vide des échantillons. Chaque échantillon n'était utilisé qu'une seule fois. 
La réaction a été suivie de cette façon à 800 et 85o°C. 

La surface examinée au microscope métallographique évolue de la 
façon suivante à 8oo°C : 

i° Elle se recouvre tout d'abord d'une couche amorphe, transparente, 
qui empêche la différenciation des grains du métal examinés en lumière 
polarisée. 

2 II apparaît, lorsque la réaction est poursuivie plus longtemps, des 
« croissances préférentielles )> de l'oxyde analogues à des germes, malgré 
l'absence de forme cristalline définie. Nous les appellerons croissance du 
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type I. Leur nombre est fonction de l'orientation des cristaux, sous-jacents. 
À prise de poids égale leur nombre dépend de la vitesse de réaction. 
Plus celle-ci est grande, plus ces germes sont nombreux et petits : figures i 
et 2 relatives à du zirconium Yan Àrkel. 




"*•-'■ "■' ■'.'..' -* **■.«.■;■-• ., 







Fig. i (GX700). 

Zirconium oxydé 2 h à 8oo°C. 
pu, — 3. io~ :! mm de mercure. 



Fig. 2 (GX700). 

Zirconium oxydé 20 mn à 8oo°C. 
p 0i = 6. io" :i mm de mercure. 




Fig. 3 (Gx5oo). 

Zirconium oxydé 1 h à 8oo°C. 
pu» = 6.io- :i mm de mercure. 



Fig. 4 (Gx5oo). 

Zirconium oxydé 2 h à 8oo°C. 
p 0i = 6 . 1 o~ :{ mm de mercure. 



3° Pour des oxydations plus importantes (A m/s > o,5 mg/cm' 2 ) l'oxyde 
croît à l'aplomb des joints de grains. A partir de là, il finit par recouvrir 
toute la surface : figures 3 et 4? correspondant à du zirconium Van Arkel. 
Nous appellerons cette croissance préférentielle croissance de type II. 

A 85o°C cette croissance préférentielle de type II se présente sous forme 
d'aiguilles qui se coupent sur certains cristaux selon des angles de Go°. 
Leur orientation dépend du métal sous-jacent (fig. 5). 

L'examen par diffraction d'électrons sous incidence rasante ne nous a 
pas permis d'associer à l'un quelconque de ces deux types de croissance 
préférentielle un changement de variété allotropique de l'oxyde. Nous obte- 
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nions dans tous les cas des anneaux correspondant à la forme mono- 
clinique de la zircone. Seules des surfaces oxydées à basse tempe- 
rature (4oo°C) pendant quelques minutes et présentant des teintes d'inter- 
férences ont donné les anneaux de la variété quadratique [( 3 ), (**), ( B )]. 
Donc, si cette forme se produit, elle n'existe plus seule pour des épaisseurs 
encore très faibles (o,5 mg/cm' 2 ). 
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Fig. 5 (Gx4oo). 

Zirconium oxydé ïoo mn à 85o°C. 
p ltî = 2. io _:f mm de mercure. . 



Fig. G (GX200). 

Zirconium présentant des alignements 
de précipités de ZrFe â . 
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Fig. 7 (G x 200). 

Zirconium oxydé 40 nm à 3oo°C. 
p 0i = 6. 10- 3 mm de mercure. 



Fig. 8 (GX710). 

Zirconium pur de « zone fondue » 

oxydé 1 h à 8oo°C. 

p 0i = 99. 10— :î mm de mercure. 



L'oxydation préférentielle de type II est, dans certains cas, due partiel- 
lement à la présence de fer. Dans le métal Van Àrkel, le fer présent a une 
concentration supérieure à sa limite de solubilité dans le zirconium & 
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peut coalescer sous forme de ZrFe-i. Par passage lent {3 -> a selon la méthode 
de Langeron et Lchr (") nous avons obtenu des alignements de précipités 
de ZrFe 3 (fi g, 6). De tels alignements favorisent l'oxydation préférentielle 
du type II (fig. 7). 

Toutefois, si dans ce cas le fer joue un rôle, il n'est pas indispensable. 
En effet, sur du métal pur de zone fondue, le phénomène peut être égale- 
ment observé {fig. 8). 

Il semble donc possible d'admettre que si l'apport d'oxygène s'effectue 
très lentement, ce gaz diffuse de préférence dans les joints de grain du 
métal qui se saturent en premier, la concentration pouvant atteindre 
comme on le sait jusqu'à 29 % en atomes d'oxygène dans le métal. 

Cette saturation préférentielle au voisinage des joints se traduit par 
les croissances d'oxyde de type II qui gagnent ensuite la totalité des 
grains du métal. La progression doit s'effectuer de préférence le long des 
plans d'indices simples du métal, ce qui donne à 85o°C l'aspect en aiguilles 
à l'aplomb des intersections de ces plans avec la surface. 

(*) Séance du 7 octobre 19G3. 

(') Ce métaï, préparé au Laboratoire de Vitry, nous avait été procuré par MM. Langeron 
et Lehr. 

(-) Comptes rendus, 256, 1963, p. 4G65. 

( ;| ) Sarkisov, Chebotarev et Nevzorova, Zver'kov Soviet Journal of Aiomic Energy, 
5, n° 5, IQ58. 

(*) Korobkov, Ignatov et Yevstyukhin Yemelyanov, Proc. 2 e U. N. International 
Conf. Peaceful uses of Atomic Energy, Genève, 1958. 

(") E. A. Gulbransen et K. F. Andrew, Trans. À. I. M. E., 1957, p. 3g4. 

(") J. Langeron et P. Lehr, Rev. franc. Métal., 195 8, p. 901. 

(École ^Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 

1 1, rue Pierre-Curie, 5 e , 

et Faculté des Sciences de Reims.) 
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MÉTÀLLOGRAPIIŒ. — Influence de Vétat de division sur le polymorphisme 
de V uranium. Note (*) de MM. Pierre Grégoire, Pierre Azou et Paul 
Bastien, présentée par M. Georges Chaudron. 



Les transformations x^p et p ^t se produisent dans l'uranium pulvérulent 
à des températures différentes de celles observées dans le métal massif. Ces tempé- 
ratures varient avec le degré de frittage et rejoignent rapidement les tempé- 
ratures de changement de phase de l'uranium massif. 

Lors de l'étude de la réaction de formation du mônocarbure d'uranium 
dans un mélange équiatomique de poudres d'uranium et de graphitej 
agglomérées par compression à froid, nous avions mis en évidence (*), 
par dilatométrie, l'anisotropie des variations de dimensions de l'échantillon 
et relié celle-ci à la présence du graphite. Cette réaction se produisait 
au cours du chauffage d'un cycle thermique à vitesse constante 
(100 ou 2oo°/h) jusqu'à io5o°. Cette technique révélait en outre, au 
chauffage, des anomalies de très faible amplitude (M/l < io _t ) visibles 
systématiquement à 6g5, 780 et 775°, dont Tétude fait l'objet de la 
présente Note. 

L'analyse thermique différentielle (À. T. D.) sous vide (p < io~ 5 torr) 
conduite soit dans un appareil construit par nos soins, soit dans le dilato- 
mètre en même temps que l'enregistrement photographique de la dilatation, 
fait apparaître dans le mélange uranium-graphite au cours du chauffage 
(100 ou 200°/h) : 

i° Une évolution exothermique importante due à la réaction U-f-C-^UC. 
Celle-ci devient notable à 700 et se termine vers io5o° comme le confirment 
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Fig. 1. — Enregistrement d'A. T.D., à la vitesse de _ioo°/h, obtenu avec le mélange stœchio- 
, métrique de poudre d'uranium et de graphite, montrant les trois phénomènes réver- 
sibles (Ci, Ri), (Ci, R*) et (C a , R 3 ). 
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nos analyses chimiques conduites selon la méthode volumétrique décrite 
par Baudin et coll. ( 2 ). 

2° Trois phénomènes endothermiques C t , C* et C 3 , intenses et brefs 
à Gq5, 73o et 775°, coïncidant parfaitement avec les anomalies observées 
en dilatométrie. 

Nous avons étudié par l'A. T. D. la réversibilité de Ct, C 2 et C 3 . 
Un cycle thermique à vitesse constante (ioo°/h) et dont la température 
maximale est limitée à 8oo° met en évidence au refroidissement trois 
phénomènes exothermiques R 3 , R 2 et R t à 748, 727 et 6oo° (fig, 1). 
Tous les chauffages et refroidissements effectués dans des intervalles de 
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Fig. 2. — Variations des températures _ des phénomènes (Ci, Ri), (C-», R^) eL (G :J , R ;t ) 

avec la vitesse de chauffage ou de refroidissement. 



température contenant ou ne contenant pas d, C 2 ou C 3 et Ri, R 2 ou Ry, 
montrent que R t , R 2 et R a correspondent respectivement à Ci, CU et C :) . 

Comme le montre la figure 2, l'hystérésis des phénomènes (Ci, Ri) 
cl (C 3 , R ;t ) diminue avec la vitesse du cycle. Le phénomène (C a , Ra) n'en 
présente pas quelle que soit cette vitesse. 

L'A. T. D. seule et la combinaison dilatométrie-À. T. D. appliquées 
dans les mêmes conditions expérimentales à des agglomérés de poudre 
d'uranium seul, révèlent, au premier chauffage, les mêmes phénomènes 
endothermiques Ci, Ca et C» à 6ç)5, 780 et 776°. Mais dès que la température 
dépasse 780 (température supérieure à celle de C 3 ), l'échantillon subit 
un friltage important particulièrement visible en dilatométrie. Au cours 
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du refroidissement ultérieur, les températures de R :J et Ri croissent 
rapidement (fig. 3) avec la durée du séjour au-dessus de C3 et tendent à 
rejoindre les températures des transformations allotropiques y -> [3'et (3 -> a 
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température, ° 
au chauffage 

\B75 a 
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au refroidissement 

Uranium massif très pur — ** y 557° 
d'après Biumenthai ( 3 ) (3 -*• a. 



f?75 



Pig. 3. — Influence du degré de frittage sur les températures des transformations allo- 
tropiques de Furanium en poudre : on a rapproché divers enregistrements d'A. T. D,, 
à la vitesse de 2oo°/h, en indiquant pour chacun d'eux le traitement thermique de 
frittage ayant précédé Fessai. 

En bas, sont portées les valeurs trouvées par Biumenthai ( :l ) 
sur de Furanium massif de haute pureté, à la vitesse de 20o°/h. 



observables sur l'uranium massif ( :i ). De même au cours d'un .chauffage 
ultérieur, Ci rejoint progressivement le point de transformation a -+ (3 
de l'uranium massif. Par contre, quelle que soit la durée du séjour au-dessus 
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de 780°, C :t apparaît à 77$° [température de transformation P -+ y ( :{ ) 
dans l'uranium massif]. 

D'un cycle thermique à l'autre, le phénomène (Ca, Ra) disparaît progres- 
sivement et a sur place »; sa nature fait l'objet d'une étude en cours. 

En conclusion •' 

i° Les phénomènes réversibles (Ci, Ri), (C 2 , Rs) et (C 3 , R a ), indécelablcs 
dans le graphite et dans le monocarbure sont donc liés à l'uranium. 

2 (C f , Ri) et (C a , R:i) sont les transformations allotropiques a ^ p 
et P - v y. Les .évolutions a ^ £J et y ->■ p se produisent dans l'uranium 
finement divisé à des températures différentes de celles observées dans 
le métal massif alors qu'il y a coïncidence pour (3 -*- y. 

Nous pensons que ces écarts sont dus à l'état de division du métal 
pulvérulent. En effet, une énergie de surface plus importante peut modifier 
les températures de changements de phase comme l'ont montré, sur le 
cobalt poly cristallin, Owen et Madoc- Jones (''), en mettant en évidence 
l'influence de la dimension du grain sur les domaines de température où 
les variétés allotropiques hexagonale et cubique à faces centrées sont 
stables. Dans l'uranium pur aggloméré, cette énergie diminue au cours 
du frittage, ce qui provoque le retour aux températures observées dans 
le métal massif. Par contre, dans le mélange aggloméré, les particules 
d'uranium dispersées dans la matrice de graphite ne peuvent pas fritter. 
L'état de division du métal subsiste et les températures observées restent 
fixes. Toutefois l'intensité des phénomènes précédents diminue du fait 
de la disparition progressive de l'uranium engagé dans la réaction 
U + C ^ UC. 

(*) Séance du 7 octobre hjG3. 

(') P. Grégoire, Comptes rendus, 254, 196.2, p. ia5. 

("-) G. Baudin, J. Besson, P. Blum et J. Chevallier, Rapport C. E. A., C. E. N. G,, 
Section Métallurgie, Met-n/G3 
( ; ) B. Blumenthal, J. Mat. Nucl. t 2, n° 1, 19G0, p. 2 3. 
0) E. A. Owen et D. Madoc-Jones, Proc. Phys. Soc, 67, n° C B, 1954, p. 450. 

(Centre de Recherches de Physique des Métaux 
de l'École Centrale des Arts et Manufactures.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAlKE. — Métallatioïi de quelques polymères vinyliques 
à hétérocycles. Note (*) de MM. Gilbert Goutière, Jean-Baptiste Léoxetti 
et Jean Golé, présentée par M. Georges Champetier. 

Le poly-2-vinylfuranne, la poïy-4-vinyIpyridine et certains de ses copolymères 
sont traités par des métaux alcalins ou du naphtalène-sodium en solution dans le 
tétrahydrofuranne. On obtient des polymères polymétallés. Le degré de métallation 
est assez faible pour le polyvinylïuranne, plus élevé pour la polyvinylpyridine. 
Le traitement par l'eau des composés obtenus ne restitue pas le polymère initial, 
mais conduit à des polymères réticulés; on s'est efforcé d'expliquer cette réticulation. 
De plus, la polyvinylpyridine métallée peut amorcer la polymérisation du métha- 
crylate de méthyle qu'elle fixe par greffage. 

Certains auteurs affirment que la pyridine donne avec ie sodium en 
milieu tétrahydrofuranne (THF) un complexe d'addition capable d'amorcer 
la polymérisation du styrène par voie anionique ( 1 ). On sait aussi que le 
furanne donne des composés de substitution avec les métaux alcalins. 
Nous avons envisagé de préparer des polymères vinyliques comportant 
comme substituants des restes furyle ou pyridyle. Nous avions en vue 
d'étudier, d'une part leur capacité de fixation d'un métal alcalin donnant 
un polymère polycarbanionique et, d'autre part, la possibilité, pour ce 
dernier, de promouvoir de nouvelles chaînes conduisant ainsi à des poly- 
mères greffés par voie anionique. 

1. Étude du poly-i-vinylfuranne. — Le 2-vinylfuranne a été préparé à 
partir de l'acide malonique par condensation de celui-ci avec le fural. 
L'acide furylacrylique ainsi formé est ensuite décarboxylé par chauffage 
en présence de quinoléine Ç 2 ). 

Le monomère obtenu peut-être poïymérisé par voie anionique ou radi- 
calaire. Par voie anionique, le monomère en solution dans le THF est 
traité par le sodium. Il se forme aussitôt un composé rouge orangé assez 
peu soluble et la polymérisation se poursuit à la température ambiante. 
Le carbanion libre en fin de chaîne peut provoquer la polymérisation du 
méthacrylate de méthyle, ce qui donne un copolymère séquence. On peut 
donc penser que cette réaction est du type anionique et qu'elle conduit à 
des polymères dits « vivants » de Szwarc. On propose comme mécanisme 
d'initiation la réaction suivante : 



Tiir 
— GIJ=CI-J )! -f-Na 

II 





— C-C1I, : Na® 



Le radical-ion subit ensuite une dimérisation et la polymérisation se 
poursuit par voie anionique. 

Par voie radicalaire le vinylfuranne se polymérise aisément en émulsion 
sous atmosphère inerte; les masses molaires obtenues sont de l'ordre 
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de 100 ooo. Le poly-2~vinylfuranne ainsi proparé, en solution dans le THF, 
a été traité par plusieurs agents alcalins de métallalion : sodium métal- 
lique, alliage euteetique sodium-potassium, complexe naphtalène-sodium; 
dans tous les cas la solution devient extrêmement visqueuse, puis finit par 
se gélifier en une masse brunâtre. La destruction par l'eau de ce complexe 
métallique ne restitue pas le composé initial. On obtient, en effet, un gel 
qui indique une réticulation du produit. La phase soluble restante contient 
du polymère identique au polymère initial. La proportion du gel par 
rapport au sol est d'environ 10 %. 

Pour déterminer la cause de cette réticulation, nous avons préparé 
l'éthyl-2-furanne. Celui-ci a été métallé dans les mêmes conditions que le 
polymère, puis traité par l'eau. On obtient des oligomères de l'éthylfuranne. 
La masse moyenne, mesurée par cryoscopie dans le camphre, est comprise 
entre 900 et i3oo selon le temps de contact avec l'agent alcalin (de 3G h 
à 10 jours). Ceci correspond à des degrés de polymérisation compris entre 9 
et i3. De plus, la fixation de sodium sur le produit est faible : de l'ordre 
de 5 à 10 %. On récupère une quantité d'éthylfuranne n'ayant pas réagi, 
de 90 à 96 %. Les résultats corroborent ceux de Normant et Angelo (") 
concernant l'action du naphtalène-sodium sur le furanne. Dans le même 
ordre d'idées, nous avons traité le dérivé sodé par de l'anhydride carbo- 
nique. Après acidification, le produit carboxylé obtenu perd C0,> et régénère 
un oligomère analogue à celui obtenu par action de l'eau. 

En conclusion, les métaux alcalins réagissent sur le noyau furyle en 
milieu THF en donnant des oligomères de 9 à i3 noyaux furyle. Lorsque 
cette action se fait sur le polyvinylfuranne, il se produit une réticulation 
partielle qui a été mise en évidence expérimentalement. Le faible degré 
de fixation de l'élément alcalin et le caractère gélifié du polymère sodé ne 
nous ont pas permis d'envisager l'utilisation de ceLui-ci comme initiateur 
de greffes anioniques. 

2. Poly-A-vinylpyridine. — La poly-4-vinylpyridine est polymérisable 
de diverses façons, mais les polymères obtenus ne sont pas très solubles 
dans le THF. Aussi, nous avons de préférence préparé des copoly mères 
styrène-4-vinylpyridine qui sont bien solubles dans ce solvant. Cette 
solution est mise en présence de naphtalène-sodium; on observe alors une 
augmentation importante de la viscosité. La solution est traitée par de 
l'eau; on constate la formation d'un gel. La proportion de celui-ci par 
rapport à la partie soluble est de 10 à i5 % et elle augmente avec le temps 
de contact du polymère avec l'agent de métallation. Par ailleurs, nous avons 
atteint un taux de sodation de l'ordre de 60 %. 

Pour expliquer cette réticulation, nous avons de même préparé et sodé 
l'éthyl-4-pyridine. Il y a formation d'un composé brun soluble dans 
le THF. Après destruction par l'eau, on obtient un dimère de Péthyl-4- 
pyridine. D'ailleurs, certains auteurs ont déjà signalé la formation de 
dipyridyle par action du sodium dans les conditions analogues en milieu 
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éthéré sur la pyridine elle-même. La quantité de dimère obtenu croît en 
même temps que le temps de contact. 

Donc, comme dans le cas du polyvinylfuranne la poly-4-vinylpyridine 
se réticule sous l'influence du sodium par l'intermédiaire des noyaux 
pyridyle. On peut se demander si cette polyvinylpyridine-sodium ne peut 
initier d'autres chaînes; on obtiendrait ainsi des copolymères greffés par 
une méthode analogue à celle que nous avons employée avec le vinyl- 
naphtalène ( 7 ) et le vinylfluorène ( b ). Les copolymères styrène-4-vinyl- 
pyridine sont sodés sous Finfluence du naphtalène-sodium. On s'arrête 
à un faible degré de conversion pour être certain qu'il ne reste pas de 
naphtalène-sodium. On ajoute alors du méthacrylate de méthyle. La poly- 
mérisation est quantitative en quelques instants, après destruction du 
carbanion on recueille une partie insoluble et une partie soluble; celle-ci 
est précipitée dans l'hexane. 

Est-ce que la nouvelle chaîne de polyméthacrylate de méthyle est fixée 
sur le squelette initial de polyvinylpyridine, ou bien est-ce qu'il y a eu 
transfert d'électron de la pyridine vers le méthacrylate de méthyle avec 
formation d'une nouvelle chaîne de polymère indépendante ? La réponse 
nous a été fournie par la considération des masses molaires. Si la poly- 
mérisation avait eu lieu par transfert, le polyméthacrylate de méthyle 
aurait eu une masse de 1 5oo ; or, les masses moléculaires mesurées sont 
supérieures à 5o ooo. Il y a donc greffage des chaînes de méthacrylate 
de méthyle sur le polymère tronc de polyvinyl-4-pyridine. 
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ÎHOCIIIMIE THÉORIQUE. — Les bandes d'énergie et la structure électro- 
nique de la polyglycine. Note (*) de M. Keiuïaki» Pullman, présentée 
par M. Louis de Broglie. 

Des études récentes de notre laboratoire, effectuées avec différentes 
approximations de la méthode du champ moléculaire self-consistant 
[(*) à (% ont permis d'évaluer la position théorique des bandes d'énergie 
éventuelles dans les protéines. Le modèle adopté dans ces calculs, inspiré 
de celui de Évans et Gergely ( 3 ), consiste à considérer les liaisons pepli- 
diques comme des entités résonnantes, isolées les unes des autres le long de la 
même chaîne principale par les carbones saturés intermédiaires. La conju- 
gaison électronique à l'échelle macromoléculaira. est alors due aux liaisons 
hydrogène susceptibles de se former entre les groupements peptidiqucs. 

Au point de vue de telles recherches le cas de la polyglycine est particulier. 
En effet, la présence de deux hydrogènes sur le carbone oc de la glycine (I) 
permet de considérer cet acide aminé comme un système u, l'hyperconju- 
gaison du groupe CH 3 servant de pont entre les électrons mobiles des fonc- 
tions aminé et carboxyle. 

Une chaîne polypeptidique, formée par la polymérisation de plusieurs 
unités de (I) peut donc également être traitée comme un système ir unique, 
et il en est de même naturellement, pour un ensemble de telles chaînes 
réunies par des liaisons hydrogène. Dans ces conditions la polyglycine 
constitue donc le cas le plus favorable pour la manifestation (et l'évaluation) 
des bandes d'énergie éventuelles. 

Le tableau représente les résultats des calculs, effectués par la méthode 
des orbitales moléculaires dans l'approximation de Hûckel avec nos para- 
mètres usuels (*), sur les énergies des orbitales moléculaires dans (1), 
la glycylglycine (II), la diglycylglycine (III), la triglycyl glycine (IV) et 
les fragments (V), (VI) et (VII). Dans ces derniers fragments, la liaison 
hydrogène a été introduite dans les calculs selon le procédé indiqué récem- 
ment par A. Pullman ("). 

A partir de ces résultats il est facile d'extrapoler au cas d'un polymère 
infini. En particulier, on peut évaluer à envion 0,74 P + 1,37 P = 2,11 P 
la largeur de la bande interdite entre la plus haute bande de valence et la 
plus basse bande de conduction. En utilisant pour p la valeur de 3,26 eV, 
la plus appropriée pour l'étude des états spectroscopiques des hétéro- 
composés calculés avec nos paramètres habituels ( 7 ), on obtient pour cette 
largeur 6,9 eV, résultat très proche de celui obtenu pour le même type 
de transition dans les références (*) à (') et ("). 

Par conséquent, même dans l'approximation d'un système r, unique, 
une protéine correspondant au modèle adopté ne saurait manifester de 
semi-conductivité électronique intrinsèque appréciable. Toutefois, il est 
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Tableau I. 
Energies des orbitales moléculaires. 
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(I). 



■2,4o2 



Orbitales libres. . . . 



— 1,470 



0,839 



Orbitales occupées. ' 



2, n5 



3,ii2 



(II). 



-2,461 
2,36i 



(III). 
-2,484 

-2,4i4 
-2,344 



i,533 
1,440 



1 , 56o 
i,485 
1 ,43o 



0,838 
0,887 



o,838 
0,879 
0,894 



2,027 

2.. 125 



1,986 

2,072 
2,128 



2.987 

3,128 



fj. 



2,944 

3,042 
3, i3o 



(IV). 

—2,494 
—2,446 
—2,385 
— 2,335 



■1,573 
1,517 
1 ,46o 
1 ,426 



(V). 

—2,470 
— 2,456 
— 2,36i 
—2,358 



■i,846 



i,538 
1,457 
i,44o 
i,4oi 



(VI). 

-2,471 



0,838 
o,8 7 5 
0,887 
0,897 



1,806 i,8o3 i,8o3 i,8o3 



1,969 
2,028 
2,094 
2, i3i 



2,925 

2,997 
3,o66 

3, i3o 



0,754 
o,83 7 
o,84o 
0,913 



1 ,801 
i ,8o4 



2,022 

2,o54 
2,109 
2, 125 



a,97 5 
3,062 

3, i23 

3,i48 



— 2 
—2 

— 2 

. — 2 

— 2 



o 
o 
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I 
I 
I 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

2 

3 
3 
3 
3 
3 



465 
456 
36i 
35 9 

358 

853 
838 

53 9 
5o5 

494 

44o 
409 
3 9 6 

754 
778 

838 
84o 
843 
9ï3 

801 
802 
8o4 

022 
047 
o54 
109 
112 

125 

97 5 
o56 

062 

123 

i38 
j'48 



(VU). 
—2,497 

—2,477 
—2,419 

— 2,4l0 
— 2,345 
— 2,340 

,853 
,83 9 

,56 7 
,5o6 

,48 7 
,445 
,43i 

,3 7 8 

0,746 
0,765 
o,838 
o , 84o 

o,899 
0,924 



1,800 



1 ,804 

!>97 5 
2,026 

2,062 

2,088 

2,107 

2,129 

2,933 
3,025 
3,039 
3, 106 
3,i24 
3,i6i 



^ l 954 




Fig. 1. — Distribution des électrons rc dans la glycine. 
C. R., 1963, 2° Semestre. (T. 257, N° 17.) 
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évident que le modèle envisagé est un modèle idéal ne tenant en particulier 
aucun compte des effets de conformation ou des perturbations locales du 
réseau. 

Un autre aspect intéressant de cette étude est de fournir une image de la 
distribution des électrons tc dans la glycine (fig. i) qui complète notre étude 
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Fig. % a. — Charges nettes du système <? de la glycylglycine. 
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Fig. ib. — Charges nettes du système « de la glycylglycine. 

récente sur la distribution d^s électrons g dans cette molécule (°). On peut 
naturellement étendre une telle double représentation aux polypeptides. 
La figure i représente à titre d'exemple la glycylglycine en tant que 
système cr (fig. i a) et en tant que sytème it {fig. i b). 

H,N-CH t — C-NH— CIl,-COOn 

II 
O 

H 
IIOOC-CH*-N-CO-CH â -NH* 

(V) 

H.N-CHa-C-NH-CH^COOH 



O 



H 



HOOC— CH â -N— C— CH 4 — NH, 



O 



H 



H s N-CII,-CO— N-CH,— COOH 

(VI) 
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ILN-CIL-G-NH-CII 2 -C-NIÏ-Cri 2 ~-COOH 



o 

II H 

IIOOC-CII 2 ~N-GO-CH,-N-CO~CH,~-COOH 

(VU) 

(*) Séance du 7 octobre 196 3. 

(') M. Suard, G. Berthier et B. Pullman, Biochim. Biophys. Acta, 52, 1961, p. 254. 

( 2 ) M. Suard, Biochim. Biophys. Acta, 59, 1962, p. 227; 64, 1962, p. 400. 

( 3 ) A. Pullman, International Symposium on the Quantum Theory of Poîypeptides and 
Polynucleotides, Stanford, March 1963 (Biopolymers, sous presse). 

( 4 ) B. Pullman et A. Pullman, Quantum Biochemistry, Wiley's Interscience Division, 
New- York, 1963. 

( 5 ) M. G. Evans et J. Gergely, Biochim. Biophys. Acta, 3, 1949, p. 188. 
( s ) A. Pullman, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5435. 

( 7 ) I. Isenberg et A. Szent-Gyorgyi, Proc. Nat. Acad. Se. U. S. A. t 45, 1959, p. 619. 

( 8 ) Des résultats se rapprochant des nôtres ont été obtenus par certains chercheurs 
japonais : R. Itoh, Ann. Rep. Res. Group. Biophys. Japan, 1, 1961, p. 11; S. Yomosa, 
ibid., 2, 1962, p. 1. En revanche, les résultats peu vraisemblables obtenus par J. Ladik, 
Acta Phys. Acad. Se. Hungaricse, 15, 1963, p. 287 sont dus à un choix erroné des para- 
mètres pour la liaison hydrogène. 

(°) G. Del Re, B. Pullman et T. Yonezawa, Biochim. Biophys. Acta, 75, 1963, p. i53. 
( 10 ) En plus des fonds nationaux, ce travail a bénéficié de la subvention CY-3073 du 
U. S. Public Health Service (National Cancer Institute). 

(Institut de Biologie physicochimique, 
i3, rue Pierre-Curie, Paris, 5 e .) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à V étude de la nature de Veau dans les 
composés du type m-CaO, n-Al 2 O a , p-H 2 0. Note (*) de M. Pierre Barret 
et M ile Marie-Hélène Grange, présentée par M. Georges Champetier. 

Nous proposons, pour représenter les aluminates de calcium hydratés appa- 
raissant lors de la prise des ciments des formules susceptibles de traduire les 
résultats expérimentaux relatifs à la nature de l'eau dans les édifices cristallins de 
ces corps. 

Notre étude est limitée aux composés du type m-CaO, n-Àl 2 3 , p-H 2 
apparaissant lors de la prise des ciments et représentés habituellement 
à l'aide de formules dualistiques telles que : 

— aluminate monocalcique : CaO, A1 2 ;J , ioH 2 

— aluminate dicalcique : 2CaO, A1 2 3 , 8H 2 

— aluminate tricalcique : 3CaO, Al 2 O a , 6H a O 

— aluminate tétracalcique : 4CaO, Al 2 Q ;i , i3H 2 0. 
A la suite des études thermogravimétriques, cinétiques et radio- 

cristallographiques que nous avons effectuées avec F, Lavanant (*) sur 
les degrés d'hydratation successifs de ces corps et en tenant compte des 
résultats obtenus à l'aide de diverses méthodes par d'autres auteurs, 
nous nous proposons d'attribuer à ces composés des formules donnant 
une représentation plus complète de leurs propriétés. 

Pour établir ces formules, nous avons adopté une notation dérivant de 
celle qui fut proposée par G. Carpeni ( 2 ) et d'autres auteurs ( 3 ). Il ne s'agit 
pas de représenter la structure cristalline proprement dite, mais de faire 
ressortir autant que possible les modes de liaison et 3a nature des enchaî- 
nements qui doivent s'établir entre les différentes particules constituant 
l'édifice cristallin et l'eau. Dans ce dessein, nous écrivons entre crochets 
la partie de l'édifice dans lequel l'eau est chimiquement engagée, c'est-à- 
dire qui ne peut être déshydratée à la température ambiante même sous 
un vide poussé et qui, à plus haute température peut être le siège d'une 
transformation généralement irréversible. A l'extérieur des crochets, nous 
plaçons les molécules d'eau d'hydratation réversible dans l'ordre de leur 
stabilité décroissante, ainsi que les molécules d'eau de nature zéolitique 
et d'adsorption dont le départ n'entraîne pas une transformation cristal- 
lographique de la phase solide, ce que nous indiquons par un astérisque. 

D'après les différentes théories émises, la structure des aluminates de 
calcium hydraté résulterait de la combinaison d'alumine Al (OH) 3 et de 
chaux Ca (OH) g selon différents modes qu'on peut résumer ainsi : 

i° Couches d'alumine et de chaux séparées par des couches d'eau dite 
zéolitique suivant la. formule générale : m-Ca (OH) 2 , 271-Àl (OH) 3 , p-H s O ( 4 ). 

2 Arrangement d'ions Ca 3+ Al 3+ et OH" avec éventuellement des 
molécules d'eau reliant les couches (liaisons hydrogène) ( 5 ). 

3° Existence d'ions complexes : [Al (OH) 6 ] 3 ~~, [Al (OH)*]" avec pour 
l'aluminium, une coordinence 6 ou 4 d'origine cristallographique. Dans l'alu- 



SÉANCE DU 21 OCTOBRE 1963, 24g3 

minate tricalcique cubique, les ions complexes octaédriques [A3 (OH) c ] 3 ~ 
seraient reliés par des ions Ca 2+ en positions de coordination 8 ("). Dans les 
composés hexagonaux, pourraient exister simultanément des ions complexes 
[Al (OH) 6 ] 3 ~, [Al(OH) A ]~, des groupements neutres Al(OH) 3 , des ions (OH)~ 
et des ions Ca 2+ , ainsi que des molécules d'eau liées à la structure par 
liaisons ion-dipôle, par liaisons hydrogène et également, de l'eau zéoli- 
tique ( 7 ). 

En résumé, il semble que ces différentes éventualités peuvent s'harmo- 
niser en attribuant un caractère ionique partiel aux liaisons susceptibles 
de s'établir entre l'aluminium et les groupes OH. Ces différents cas limites 
peuvent se résumer à l'aide des schémas suivants en raisonnant sur une 
seule valence : 



\ OH- 

)A1+ Ca+- 
/ HO- 

Liaison ionique 



/ 



Al' 



/OH 

i 1 Ca+- 
HO- 


x a/° H 

/ \OH 


Ca + - 


Covalcnce 


Covalence 




de coord 


ination 



ÏAIO- H,0 Ca+— 

Pont oxydique, 
eau moléculaire, 
liaison ion-dipôle 



En utilisant ces données, nous pouvons représenter les différents alumi- 
nates étudiés par des formules qui s'harmonisent convenablement avec 
nos résultats expérimentaux et avec ceux d'autres auteurs : 

Aluminate monocalcique. — Les résultats expérimentaux laissent subsister 
un doute sur le nombre de molécules d'eau effectivement combinées sous 
forme d'hydroxyles. Au-dessous de 2,7 mol d'eau, la bande de défor- 
mation de l'eau est encore fort appréciable ( 8 ). Il ne semble pas cependant 
que toute l'eau soit sous forme moléculaire et qu'on puisse considérer 
ce composé comme un métaaluminate de calcium hydraté de formule 
[Ca (AlOa)a 4HoO] (6 + x) H 2 0*. En effet, d'après les résultats obtenus 
avec F, Lavanant (*) par la méthode au diborane, au-dessous de 3,5 H*0 
le rapport H 2 /B 2 H<i devient inférieur à 1 ce qui dénote la présence de 
groupes hydroxyles qui, en raison de l'absence de paliers dans la courbe 
thermogravimétrique pourraient s'éliminer facilement par déshydratation 
thermique comme l'indique le schéma suivant respectant la tétra- 
coordinence des atomes Al, rendue probable en raison des deux charges 
positives du Ca : 



OH 



OH 
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oh/ \oh 

OH\ /OH 

oh^ \oh 



Ca 



+ ■+■ 



-> 



-> 



OIK /OH 

)ai( 

Al 
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De plus, la déshydratation jusqu'à l\îî à O provoque une amorphisation 
avec une diminution progressive des raies de diffraction des rayons X 
sans aucun déplacement. Par recombinaison avec la vapeur d'eau, on 
observe la recristallisation avec réapparition du même spectre (°). Il y aurait 
donc au moins 6 mol d'eau de nature zéolitique. 

Nous représenterons cet aluminate, en raison du doute qui subsiste sur 
le nombre exact d'hydroxyles, par la formule moyenne 

[Ca[A10(OII) 2 ] 2 ]yH,0.(6-h.r)ILO*. 

Pour les autres aluminates, le nombre de molécules d'eau chimiquement 
combinées sous forme d'hydroxyles est beaucoup moins douteux et la 
correspondance entre la spectrophotométrie infrarouge et nos déter- 
minations thermogravimé triques est satisfaisante. Les mêmes principes 
d'écriture nous conduiront donc aux formules suivantes : 

Aluminate dicalcique : [Ca â Àl (0H) fl Al(OH) 4 ] H a O* . 2HsO(H 3 0)*. — 
Le système 8/6 H 2 C'est binaire univariant, alors que le système C/5H 2 
bivariant se caractérise par une série d'isostères faisant songer à de l'eau 
zéolitique. Il en est de même du système (8 + tf)/8H 2 0, o < x < r ( ô ). 

Aluminate tricalcique : [Ca 3 [Al(OH) 6 ] 2 ], toute l'eau est combinée sous 
forme d'hydroxyles. 

Aluminate tétracalcique : [Ca* [A1(OH) OH] S ] (H 2 Q)4.H 2 O.H 2 0.(H 3 0)*.. 
— Ce dernier corps apparaît comme une forme basique du composé 
tricalcique. Les systèmes i3/i2H 2 et i2/nH 2 Q sont binaires uni- 
variants ( i0 ). Le système (ï3 -f- #)/i3H 2 avec o < x ■< i donne lieu à 
des équilibres isostériques (eau adsorbce ou zéolitique). Entre n et 7H 2 
la lenteur des équilibres ne permet pas de conclusion nette. 

Ces formules qui résument un grand nombre de faits expérimentaux 
peuvent être également utiles au cristallographe pour établir la structure 
cristalline complète de ces corps. 

(*) Séance du i4 octobre 1963. 

( ( ) F. Lavanant, Thèse d' Ingénieur-Docteur, Dijon, 1963. 

(*) G. Carpeni, Bull. Soc. Chim. Fr., 5 e série, 16, n° 75, 1949, p. 344- 

(*) A. Preisinger, Clays and Clay Min. Proc. 6 th nation. Cong., Berkeley, 1967; 
Pergamon Press, 1969. 

(*) E. Brandenberger, Schweiz. Petr. MitL, 13, ig33, p. 669. 

( 5 ) E, G. Buttler, L. S. Dent et F. W. Taylor, J. Amer. Ceram. Soc, mars 1959. 

(») F. P. Flint, H, F. Me Murdie et L. S. Wells, J. Res. Bur. Stand., 26, 1941, p. i3-33. 

C) F. E. Jones, Symp. Chimie du Ciment, Washington, i960. 

( 8 ) G. Emschwiller, L. Henry, R. Rabot et M lle Mounier, J. Chim. Phys., 59, n° 4, 
1962, p. 419. 

( u ) F. Lavanant, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1397. 

( 10 ) F. Lavanant et P. Barret, Comptes rendus, 255, 1962, p. 11 22. 

(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur V oxydation permanganique de V acide 
malêosapiêtique. Note (*) de MM. Le-Vax-Tuoi et Chu Piiam Ngoc-Sox, 
présentée par M. Marcel Delépine. 



L'action du permanganate de potassium sur l'acide malêosapiêtique, C^H:i 3 4 , 
en milieu alcalin, donne un produit unique d'oxydation qui est une y-lactone éthy- 
lénique, CnH^O,, dont les constantes physiques et la structure sont précisées. 
La y-lactone saturée, C^HuO., décrite dans la littérature comme deuxième produit 
d'oxydation, provient en réalité d'une transposition de l'acide malêosapiêtique 
au cours de la concentration de la liqueur d'oxydation vers pH 6. 

U acide malêosapiêtique (1) (*) (anciennement acide maléopimarique) est 
le produit d'addition de l'anhydride maléique sur l'acide sapiétique 
(anciennement acide lévopimarique). 

Son oxydation permanganique, décrite par Àrbusov ( 2 ), a été étudiée 
par Ruzicka et Lalande ( 3 ), qui ont obtenu, par action d'un équivalent 
de KMn0 4 , deux lactones rC 3A H 3 20o, F 211-212 et C^Ha^Oc, F i5o-^Si°. 




COOR 



(1) R = H 

(2) R = CH\, 




COOR 



COOR 



(3) R 

(4) R 

(5) R 



R'=H 
R' = CH 3 
CU t l ; R'= H 
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Tout récemment, Zalkow et coll. ( 4 ) ont précisé que l'utilisation 
de 2,1 équivalents de KMnO* conduit à un excellent rendement (90 %) 
en -(-lactone êthylênique (3), C^HasCX, F 212-214 , [a] D — 3 7 °;3 (CH 3 OH), 
tandis qu'avec un équivalent de KMn0 4 , ils ont isolé CRdt 10 %) une 
-(-lactone saturée (6), C 2 J-i 34 O c , F 262-254°. 

Nous avons constaté que, quelle que soit la quantité de KMn0 4 utilisée, 
il se forme un seul produit d'oxydation, F 255-256° (bloc Maquenne), 
[ a ]i> — 39°,2 (CHaOH), identique à la lactone (3). Son ester diméthyl- 
ique (4), C-uftUcOa, F 180-181° (C a6 H 3 *Oo, calculé %, 070,24; H 8,16; 
trouvé %, 070,08; H 8,53) possède des fréquences caractéristiques dans 
l'infrarouge, v KBr 1776, 1742, 1706 et 1667 cm" 1 , sensiblement identiques à 
celles de l'ester de Zalkow ("); il en est de même pour le spectre R. M. N., 
qui présente les pics suivants : 0,75, io -6 (CH 3 en 10), 1,17. io~ ô (CH 3 en 4), 
i,83. io~ G (CH 3 du groupement isopropylidène), 5,o8.io~ 6 (H en 14). 
D'autre part, les spectres infrarouges et R. M. N. de notre acide (3) et 
de notre ester (4) sont identiques à ceux des produits obtenus par Ayer 
et coll. ( s ). Enfin notons que le point de fusion, F 212-214°, indiqué par 
Ruzicka ( 3 ) et Zalkow (*) est trop faible pour un diacide, dont le 
monoester (5), obtenu par Ruzicka et Lalande ( 3 ) paT ozonolyse du malêo- 
sapiétate de méthyle (2), fond à 226-227°. 

Quant à la lactone, F 252-254°, elle est identique à la lactone (6), 
C 2 Ji 3 *0 6 , F3i7-3i8°, [a] y — 11° (alcool absolu), isolée par l'un de 
nous [(*), ( 7 )] par chauffage prolongé du disel-acide de l'acide maléo- 
sapiétique (pH 6,2). Cette identité résulte de la comparaison des spectres 
infrarouges des deux lactones et des spectres infrarouges et R. M. N. de leur 
ester diméthylique (7), CooHasOo, F 218°, [<*]j — 7° (CHC1 3 ), v RDr 1776, 1739 
et 1706 cm- 1 , spectre R. M. N. : doublet à 1 — 1,11. icr 6 , J nu 7 c/s (CH 3 du 
groupement isopropyle), pics ào^.io" 6 (CH 3 en 10), i,i5.io- 6 (CH 3 en 4), 
3,62.io" (CH 3 des groupements carbométhoxyle). 




COOR 



.Ï7> 'R 
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La lactone (6) n'est pas un produit d'oxydation permanganique de 
l'acide maléosapiétique. Elle provient de la transposition de ce dernier 
lors de la concentration de la liqueur d'oxydation ramenée au préalable 
vers un pH voisin de 6. On évite en effet sa formation, si Ton acidifie 
directement la liqueur d'oxydation, après séparation de MnO a . 

Mentionnons aussi que la réduction de la lactone (6), ou de son diester (7) 
par LiÀlH.,, donne le têtrol correspondant (8), C24H42O4, F 232° (bloc 
Maquenne), v KDl> 3370 cm -1 (CjuELaO*, calculé %, 073,09; H 10, 65; 
trouvé %, 072,81; H 10,69). 




CH 2 OH 



CH 2 OH 



CM 2 OH 



(8) 



(*) Séance du 3o septembre 1963. 

Q) C'est exprès que nous avons utilisé cette dénomination pour éviter toute confusion, 
car le terme maléopimarique pourrait faire penser à un dérivé de l'acide pimarique 
[voir par exemple ( 7 )]. 

( 2 ) B. A. Arbusov, J. Gen. Chem. U. S. S. R., 2, 1932, p. 806. 

( 3 ) L. Ruzicka et W. A. Lalande, Jr., Helv. Chim. Acta, 23, 1940, p. 1357. 

( 4 ) L. H. Zalkow, R. A. Ford et X P. Kutney, J. Or g. Chem., 27, 1962, p. 3535. 
( s ) W. A. Ayer, C. E. Me Donald et J. B. Stothers, Can. J. Chem., 41, 1963, p. iii3. 
( G ) G. Brus, Le Van Thoi, H. François et C. Fines, Peintures Pigments Vernis, 

28, 1952, p. 865. 

( 7 ) Le Van Thoi, Ann. Fac. Se. Saigon, 1962, p. 49. 

(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, Saigon, Viet Nam.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les alcoyl-6 et dialcoyl-5.6 tétrahydropyrannols-2. 
Note (*) de MM. Jeax Coloxge, Michel Costantini, Maurice Ducloux 
et Pierre Dufey, présentée par M. Marcel Delépine. 



Les semicarbazones d'aldéhydes 3-alcooIs sont obtenus par réduction de nitriles 
3-alcools, en présence de semicarbazide; ces semicarbazones conduisent par hydro- 
lyse aux formes tautomères cycliques des aldéhydes 5-alcools, c'est-à-dire à des 
hydroxy-2 tétrahydropyrannes substitués. 

La plupart des dérivés substitués de l'hydroxy-2 tétrahydropyranne 
préparés jusqu'ici portent un substituant hydrocarboné en position 6; 
ils ont été obtenus par hydratation des dihydropyrannes correspondants (*) ; 
en vue de préparer d'autres composés du type (I), pouvant même porter 
un second substituant en position 5 et répondant par conséquent à la 
formule (II), ou même seulement un substituant en position 5 et étant du 
type (III), nous avons utilisé les dérivés cyanoéthylés (IV) des esters 
d'acides (3-cétoniques et ceux (V) des esters maloniques. 

Des composés (IV), on passe successivement aux nitriles 2-cétoniques (VI) 
et aux nitriles 3-alcools secondaires (VII); les composés (V) sont trans- 
formés d'abord en esters-acides (VIII), puis en esters-nitriles (IX) et enfin 
en nitriles 8-alcools primaires (X). 



R'^O-^OH 

(i) 



IV, 



(II) 



Rv 



-0^ H) H 

(ni) 



R-CO-C(R')(COOC,H B )-GH 1 -GH j ,-CN'" (C t H B OCO),CCR)-GH t -CH,-CN 

(IV) (V) 

R-CO-GH(R')-CÎÏ*-CH î -GN R-CHOH-CH (R')-CH 2 -CII 2 -CN 

(VI) (VU) 

C 5 II 6 OCO-C(R) (COOH)-CH.-CH»-CN C â H 6 OCO-CH(R)-CH,-CH ï ~GN 

(VIII) (IX) 

HOCHj— CH(R)-CHr-CHi-CN 

(X) 

R-CHOH-CH(R')— CHï-CHt-CH^N— NH— CO-NHj 

(XI) 

HOCH 2 -CH(R)-CH 2 -CH 2 -CH=,?s T — NH-CO-NH, 

(XII) 



R—CHOH— CH(R')— CHr-CHt— CHO 

(XIII) 



HOCH,-CH(R)— CHj-CHj-CHO 

(XIV) 
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Les nitriles o-alcools (VIÏ) et (X) sont hydrogénés catalytiquement, 
en présenee de semicarbazide selon le procédé utilisé par l'un de nous ( 2 ) 
pour la préparation des aryloxypropanals; les semicarbazones (XI) 
et (XII), non isolées, sont ensuite hydrolysées pour libérer les aldéhydes 
S-alcools (XIII) et (XIV) qui se tautomérisent en leurs formes cycliques (I), 
(II) et (III). 

Un cas particulier de (II) est rhexahydrochromannol-2 (XV), obtenu 
à partir du dérivé cyanoéthylé de la cyclohexanone. 

La tautomérie anneau-chaîne entre (II) et (III) d'une part, et (XIII) 
et (XIV) d'autre part, est étayée par un certain nombre de réactions dans 
lesquelles entrent en jeu tantôt les formes linéaires (hydrogénation), 
tantôt les formes cycliques (action des alcools, du nitrométhane, de l'acé- 
tone et du dihydropyranne). 

Les spectres infrarouges des tétrahydropyrannols-2 substitués sont 
sensiblement identiques à celui de l'hydroxy-2 tétrahydropyranne avec, 
cependant, une bande CO beaucoup moins accusée. 

Nous ne signalerons ici que quelques-uns des produits préparés; la 
description des intermédiaires fera l'objet de Mémoires dans un autre 
recueil. 

Méthyl-5 hydroxy-i tétrahydropyranne C0H12O2 (III, R = CH 3 ) : Liquide 
huileux, Éi 2 73°; d\* 1,026; n\* i,4455. 

Éthyl-5 hydroxy-2 tétrahydropyranne C:H i4 02 (III? R = C 2 H 5 ) : Liquide 
huileux, É 10 91°; dl* 1,001; n" i,449°* 

Phényl-5 hydroxy-i tétrahydropyranne ChHhOs (III, R = C 6 H 3 ) : 
Liquide très visqueux, É ,g 126°; n™ i,54^3. 

Méthyl-6 hydroxy-'x tétrahydropyranne CeHisOa (I? R = CH 3 ) : Liquide, 
É 7 64°,5; dl % i,oo4; w" 1,44^9; composé déjà préparé par d'autres 
voies [H, H]. 

Diméthyl-5.6 hydroxy-^ tétrahydropyranne C 1 VL iit 2 (II, R = R' = CH 3 ) : 
Liquide visqueux, E i2 84°; d\* 1,007; n V i,45io. 

Méthyl-6 éthyl-S hydroxy-i tétrahydropyranne C 8 H 16 2 (II, R — CH 3 , 
R' — C2H5) : Liquide visqueux, É 8 90 ; d\* 1,007; n V I >4496. 

Hexahydrochromannol-i C»H 16 2 (XV) : Liquide visqueux, É 2 101-102 ; 
d'I" i,o58; n'n 1,4891; fournit une semicarbazone, F io5°. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(*) J. Colonge et A. Gïrantet, Bull. Soc. Chim., 1962, p. 1 166. 

( 2 ) J. Colonge, G. Descotes et R. Puthet, Bull, Soc. Chim., 1963, p. 553. 

( 3 ) B. Helferich, Ber. t 55, 192:1, p. 702; R. Zelinski et J. Eichel, J. org. Chem., 23, 
1958, p. 462. 

(Faculté des Sciences, Chimie organique, 1, rue Raulin, Lyon, 7 e .) 
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CHIMIE ORGANrQUE. — Structure des dinitro-i' ,l\ phényl-i pyrazoles isomères 
dérivant de Vacêtyl-% cyclohexanone. Note (*) de MM. Robert Jacquier et 
Georges Maury, transmise par M. Max Mousseron. 

La dinitro-2.4 phénylhydrazine réagit préférentiellement sur le carbonyle 
nucléaire de Tacétyl-a cyclohexanone. Les structures des deux dinitro-a'. 4' phényl-i 
pyrazoles isolés ont été établies. 



Dans Faction de la dinitro-2.4 phénylhydrazine (DNP) sur les composés 
dicarbonylés i,3 dissymétriques, deux dinitro-2'.4' phényl-i pyrazoles 
isomères peuvent prendre théoriquement naissance; ils ont été parfois 
identifiés (*), mais fréquemment leurs structures n'ont pas été établies ( 2 ). 

À partir de l'acétyl-2 cyclohexanone (I), Eistert et Wessendorf ( 3 ) 
obtiennent un seul dérivé F i83° auquel ils attribuent la formule (II); 
cette structure découle des deux réactions suivantes : l'énamine (IV) et 
le monoester acétique d'énol (V), qui correspondent à la protection des 
carbonyles respectivement nucléaire et extranucléaire de (I), donnent, 
avec la JDNP, des monodinitro-2.4 phénylhydrazones dont la cyclisation 
en milieu acide conduit respectivement à (II) et à (III) F 121°. 

En traitant (I) par la DNP dans l'éthanol-acide chlorhydrique à reflux, 
nous avons, en fait, isolé un mélange contenant environ 75 % d'isomère 
F 180-181°, Af^ 11 = 335 m(x (log t = 3,85) et 25 % d'isomère F 121-1220, 
>w F1 = 338 mjj. (log £ = 3,g3). Les spectres R. M. N. ( 4 ) donnent pour le 
méthyle des signaux à 8,28 et 8,00 respectivement; ces valeurs sont en 
contradiction avec les structures indiquées par Eistert et Wessendorf ( 3 ), 
un méthyle en 3 étant en solution benzénique constamment plus déblindé 
qu'un méthyle en 5 ( 5 ). Nous avons donc cherché à démontrer sans ambi- 
guïté les structures des deux pyrazoles précédents, et nous avons, en particu- 
lier, réalisé leur synthèse. 
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L'action de l'hydrazine sur l'acétyl-i cyclohexène ( 6 ) donne la méthyl-3 
tétraméthylène-4 . 5 pyrazoline-2, É 14 ii2-ii3°, caractérisée par son piero- 
lonate F 216 (Analyse : trouvé %, N 20,89) [littérature F 208-209 ( 7 )]; 
traitée par le fluoro-i dinitro-2,4 benzène (FDNB) [cf. ( 8 )], elle conduit à la 
dinitro-2',4' phényî-i méthyl-3 tétraméthylène-4 • 5 pyrazoline-2 F 179-180 
(Analyse : trouvé % N i8,38), X»» 1 ' = 38 7 mfi. (log £ = 4,10), t CIIs = 8,53 
(doublet par couplage longue distance avec le proton en 4> J = i?2 c/s) ; 
sa déshydrogénation par le brome dans le chloroforme à reflux donne (II) 
F 121-122 , en accord avec le spectre R. M. N. 

Une synthèse analogue a été effectuée à partir de l'éthylidène-2 cyclo- 
hexanone ( 9 ), qui avec l'hydrazine donne la tétraméthylène-3.4 méthyl-5 
pyrazoline-2 É 17 I26-i3i° (le spectre R. M. N. montre qu'il y a formation 
d'un mélange des deux pyrazolines cis et trans); le FDNB conduit à un 
produit F n4° (Analyse : trouvé %, N 18, 25); son spectre R. M. N. indique 
qu'il est constitué par un mélange des deux isomères géométriques, mais 
il n'a pas été possible de les séparer par cristallisations fractionnées ; après 
un reflux de 10 h dans l'acide acétique, un isomère homogène, vraisem- 
blablement trans [cf. ( 10 )], est obtenu : F 11 8-1 20° (Analyse : trouvé %, 
N 18,18), A^" x cis = 399 mp- (log £ = 4j32), t CII| = 9,23 (doublet par cou- 
plage avec le proton en 5, J — 6,6 c/s) ; la déshydrogénation par le brome 
donne ici (III) F 180-181°. 

On peut donc conclure que dans l'action de la DNP sur (I), le réactif 
nucléophile attaque préférentiellement le carbonyle nucléaire. Les résul- 
tats de Eistert et Wessendorf ( 3 ), apparemment en contradiction avec les 
nôtres, s'interprètent sur les bases suivantes : 

Les vinylogues d'amides tel (IY) ne donnent pas, en fait, de dinitro-2.4 
phénylhydrazones ( 14 ), vraisemblablement en raison de l'atténuation par 
effet mésomère du caractère élecîrophile du carbone du groupe carbonyle; 
en milieu trop fortement acide, on isole uniquement les dérivés de (I), 
ce dernier provenant de l'hydrolyse de (IV) ( 12 ). 

D'autre part, la diacylation du morpholino-i cyclohexène par le chlo- 
rure d'acétyle ( 13 ) ne donne pas (Y), mais son produit d'isomérisation (YI). 
Une telle transposition avait déjà été considérée comme vraisemblable par 
Hunig et coll. ( 14 ) après étude des spectres ultraviolets. Le spectre R.M.N. 
permet de confirmer la structure (YI). Dans le deutérochloroforme, 
on observe en effet pour les deux groupes méthyle des signaux à 7,73 
et 7,79. Ces valeurs sont compatibles avec la formule (YI) où les CH 3 sont 
tous deux déblindés de façon très voisine par les groupes C=0 adjacents; 
elles ne correspondent pas à 3a structure (Y) pour laquelle le signal du CH 3 
lié au carbone éthylénique devrait apparaître à des champs plus forts. 
Effectivement, on observe que le spectre dans CDC1 : , de l'ester acétique 
d'énol de l'acétone présente deux maximums à 7,88 et 8,09 (d); par contre, 
le glissement chimique entre les signaux donnés par l'acétoxy-2 acéto- 
phénone ( 15 ) est du même ordre de grandeur que celui observé pour (YI). 
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L'action de la DNP sur (YI) dans l' alcool-acide acétique conduit à une 
dinitro-2.4 phénylhydrazone F 147 (Analyse ; trouvé % N i5,66), 
>w !I = 372 m p. (logE = 4,42) [littérature F loS-iog ( 3 )] cyclisée en (II) 
F 121-122 par reflux dans l'alcool chlorhydrique. 

(*) Séance du 14 octobre 1963, 

0) I. L. Finar et A. B. Simmonds, J, Chem. Soc, 1958, p. 200; J. Elguero, Thèse 
Université, Montpellier, 1961. 

C-) A. L. Lehninger, J. BioL Chem., 153, 1944, p. 56i; L. I. Smith et E. R. Rogier, 
J. Amer. Chem. Soc, 73, 1951, p. 383i; D. S. Noyge, E. Ryder et B. H. Walker, J. Org. 
Chem., 20, 1955, p. 1681; R. M. Acheson, J. Chem. Soc, ïq56, p. 4232. 

(0 B. Eistert et R. Wessendorf, Chem. Ber., 94, 1961, p. 2690. 

(*) Les spectres R. M. N. ont été déterminés par MM. Arnal et Wylde (E. N. S. I., 
Montpellier) au moyen d'un appareil Varian modèle V-4311, fonctionnant sous 56,4 Mc/s, 
sur des solutions benzéniques (sauf indication contraire) et par rapport au tétraméthyl- 
silane comme référence interne. Les résultats sont exprimés au moyen du coefficient x de 
Tiers. MM. Rigaudy et Basselier (E.S.P.C.I., Paris) ont bien voulu déterminer les pour- 
centages d'isomères sur Varian A 60. 

(*) J. Elguero et R. Jacquier, Résultats à paraître. 

0) E. Royals et C. M. Hendry, J. Org. Chem., 15, 1960, p. 1147. 

( 7 ) I. I. Grandberg, A. N. Kost et L, S. Yaguzhinskii, J. Gen. Chem. U. S. S. R., 
english trad., 29, 1959, p. 2499. 

(*) M. Mousseron, R. Jacquier et J. Brun, Comptes rendus, 247, 1968, p. G17, 

( J ) A. S. Dreiding et S. N, Nickel, J. Amer. Chem. Soc, 76, 1964, p. 3965. 

( ,y ) A. Hassner et M. J. Michelson, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 298. 

C 1 ) T. Cuvigny et H. Normant, Bail Soc Chim., i960, p. 5i5. 

('-) Le produit préparé à partir du morpholino-i cyclohexène et du chlorure d'acétyle 
en présence de trié thy lamine est en fait un mélange contenant io-i5 parties de (IV) 
et 85-90 parties de morpholino-i acétyl-6 cyclohexène- 1 (G. Opitz et F. Zimmermann, 
Ann. Chem., 662, 1963, p. 178). Aucun dérivé 'avec la DNP n'a cependant pu être isolé, 
même en utilisant la méthode de H. J. Shine (J. Org. Chem., 24, 1969, p. 262) dans le 
diglyme-acîde acétique. 

( ,;t ) S. Hûnig, E. Benzing et E. Lùcke, Chem. Ber., 90, 1967, p. 2833. 

('*) S. Hûnig et Ê. Lûcke, Chem. Ber., 92, 1959, p. 65a; "S. Hûnig et W. Lendle, 
Ibid., 93, i960, p. 909. 

('*) N. S. Bhacca, L. F. Johnson et J. N. Shoolery, N. M. R. spectra catalog, Varian 
Associates, 1962, Spectre n° 254. 

{Laboratoire de Chimie M. P.C. 1, Faculté des Sciences, Montpellier.) 
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GÉOLOGIE. — Structure de la région des Moitiers-d' 'Allonne (Manche). 
Note (*) de MM. Maurice- Jacques Graïndor et Micuel Uobardet, trans- 
mise par M. Pierre Pruvost. 

L'« anticlinal » des Moitiers-d'Allonne n'est pas un anticlinal au sens classique 
du terme, mais un ensemble composé d'un substratum cambrien sur lequel a glissé 
une série ordovicienne-silurienne pincée sous le Dévonien. 

La complexité de la région située au Nord de Carteret (Manche), 
connue sous le nom d' « Anticlinal des Moitiers-d'Allonne », avait, déjà, 
été entrevue par A. Bigot (*), lequel y reconnaissait de multiples imbri- 
cations, de nombreux chevauchements et tronçonnements avec rejets. 
Celui-ci envisageait même l'existence de klippe. Tous ces phénomènes 
impliquent une tectonique tangentielle et A. Bigot en comparait le style 
à celui des Highlands d'Ecosse. Toutefois en raison, semble-t-il, d'une 
succession stratigraphique qui paraissait normale, les couches les plus 
jeunes se trouvant sur les plus anciennes, on négligea de tenir compte des 
lacunes stratigraphiques, selon nous d'origine tectonique, non plus que 
des nombreux contacts anormaux : ainsi la notion d'un pli anticlinal 
prévalut-elle. 

l._ Relations du Cambrien avec les couches supérieures. — Au Nord- 
Ouest des Moitiers-d'Allonne, dans la vallée de Baubigny, on peut voir 
le contact des « schistes et calcaires de Néhou » (Dévonien) et du Cambrien. 
Le contact est très oblique, le Dévonien disloqué chevauche le Cambrien; 
la description qu'on pourrait en faire ne serait pas sans évoquer d'autres 
contacts analogues situés dans le Gotentin, tel celui de Rouville par 
exemple ( 2 ). 

Au Nord des Moitiers-d'Allonne, ce sont les Schistes à calymènes qui 
reposent sur le Cambrien. En progressant d'Ouest en Est l'épaisseur de 
ces schistes s'accroît par la présence de niveaux inférieurs où finalement 
apparaissent, à la base de l'étage, les « Grès des Moitiers-d'Allonne ». 
Simultanément et plus au Nord, le contact mécanique entre la série dévo- 
nienne et rOrdovicien-Silurien présente une disposition analogue en 
biseau. Les coupes que nous avons pu établir nous conduisent à considérer 
que l'Ordovicien et le Silurien forment, entre le Dévonien et le Cambrien, 
une écaille fortement laminée dans sa partie occidentale. 

2. Lacune du Grès armoricain. — Les quartzites durs de la base de 
l'Ordovicien forment, dans toutes les unités synclinales régionales, un 
niveau constant et bien développé, débutant par un poudingue dont les 
éléments ont, tout au plus, une dimension avellanaire. Autour des Moitiers- 
d'Allonne, cette formation ordovicienne est réduite à deux minuscules 
lambeaux : l'un au Sud-Ouest du Petit-Breuil (nouveau gisement que 
nous venons de découvrir), l'autre au cap de Carteret déjà analysé par 
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À. Bigot ('); en outre, des affleurements, plus étendus, figurés sur la carte 
géologique (feuille Barneville), mais toujours de faible puissance et mani- 
festement très disloqués, se rencontrent entre la crête des anciens Moulins 
(cote 122) et le Bosquet. Cet état de choses est d'origine tectonique, ainsi 
que cela ressort, soit de l'état d'écrasement des quartzites (Petit-Breuil), 
soit du laminage; à Carteret (pointe du Roc) nous constatons que celui-ci 
a une direction Nord de 3o° avec un pendage Nord de 35° ( 3 ). Enfin à la 
crête des Anciens Moulins où une carrière est actuellement en activité, 
on constate que le Grès armoricain est en position renversée (le grano- 
classement ne nous laisse aucun doute sur ce point); le Grès armoricain 
repose, à l'Ouest de la carrière sur le « Grès de May », à l'Est sur le 
<( Grès des Moitiers-d'Allonne ». Selon nous il y a un renversement de la 
série s'accompagnant d'un puissant laminage des couches et le « grès des 
Moitiers-d'Allonne » pincé entre le Grès armoricain et le Grès de May, 
s'effile en biseau vers l'Ouest ne laissant subsister que des traces de schistes 
à Calymènes, tandis que le Grès armoricain vient reposer sur le Grès de 
May par l'intermédiaire d'une surface de broyage. 

3. Contraste entre les contraintes affectant le Cambrien et les couches 
supérieures. — Le caractère fort tranquille des plis à grand rayon de 
courbure du Cambrien nous paraît contraster avec les effets de contraintes 
puissantes que nous avons observés dans les quartzites, en particulier, 
de l'Ordovicien. Nous citerons, à titre d'exemple, les grès des Masses de 
Romond affectés de boudinage et de torsions. D'autre part, les pendages 
atteignent rarement 45° dans le Cambrien, alors que dans les formations 
supérieures les pendages sont rarement inférieurs à l\S°\ cette répartition 
des pendages paraît mal s'accorder avec une disposition anticlinale, le 
noyau anticlinal étant moins comprimé que la périphérie. 

4. Accidents secondaires : cisaillements obliques et failles redressées. — 
Outre les chevauchements majeurs mentionnés, on relève aussi la présence 
de multiples cisaillements, tant dans les couches ordoviciennes, silu- 
riennes ou dévoniennes, que dans le substratum cambrien. Ces cisail- 
lements sont conformes, en direction et pendage, aux grands chevau- 
chements et s'incrivent dans le même ensemble de phénomènes tectoniques. 

Nous avons aussi noté l'existence de cisaillements horizontaux; ils 
s'accompagnent d'oscillations verticales de part et d'autre du décro- 
chement, mais l'importance des rejets verticaux n'est pas aussi consi- 
dérable que pourrait le laisser croire une lecture rapide de la carte. En effet, 
avec A. Bigot (*), nous pensons que le Cambrien de Carteret passe sous 
le Dévonien, mais nos observations nous conduisent à admettre, en raison 
du rabotage qui s'est effectué à la base de l'Ordovicien et à la base du 
Dévonien, que la puissance des assises intermédiaires entre le Cambrien 
et le Dévonien, à l'Est de la faille côtière, bien visible à Saint-Georges- 
de-la-Rivière, est considérablement réduite. Parmi les cisaillements 
horizontaux, nous citerons celui qui décroche le niveau des calcaires 
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cambrions entre la bande qui passe par Domaille et le gisement des mêmes 
calcaires jadis exploités, sous les dunes, au Nord de Carteret. 

Enfin de nombreuses failles frontales de chevauchement et des acci- 
dents verticaux plus récents, ou ayant rejoué après le Paléozoïquc, 
augmentent encore la complexité tectonique de cette région. 

Conclusion. — L'analyse des faits observables, comme la reconstitution 
géométrique de Y « Anticlinal des Moitiers-d'Allonne », nous font révoquer 
en doute l'existence d'une unité stratigraphique normale. Nous estimons 
que le décollement entre le Cambrien et l'Ordovicien est important. 
Que deux chevauchements majeurs existent d'une part entre le Cambrien 
et l'Ordovicien, et d'autre part entre l'Ordovicien ou le Silurien et le 
Dévonien. L'ablation presque complète de la base de l'Ordovicien vient 
corroborer notre manière d'interpréter, de même que les différences 
marquées entre les contraintes ayant respectivement affecté le Cambrien 
et les étages supérieurs. Enfin les cisaillements obliques, dont certains 
ont été figurés par A. Bigot (*), s'harmonisent avec les importants phéno- 
mènes tangentiels invoqués pour rendre compte de la structure de la 
région des Moitiers-d'Allonne. On retrouve, ici, un style tectonique conforme 
à celui déjà décrit dans le Nord du Cotentin (''). Tout récemment ( 3 ) une 
nouvelle confirmation de ces vues a été apportée à propos de l'Ordo- 
vicien de l'unité de Lithaire (Manche)» Des deux hypothèses envisagées 
par leurs auteurs la seconde, savoir le déplacement de la série ordovicienne 
sur son substratum, correspond aux conclusions où nous étions parvenus. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(') A. Bigot, Bull. Soc. géol. et min. Bretagne, 7, 1928, 119 pages 
( 2 ) M.-J. Graindor, Bull. Soc. linn. Normandie, (9), 10, p. 17-24. 

( n ) Direction des couches du Grès armoricain N 3o°, pendage 45° Sud-Est; direction du 
Cambrien sous-jacent N 120 , pendage 35° Sud-Ouest. 
(■') M.-J. Graindor, Bull. Serv. Carte géol. Fr., 57, n° 262, 81 pages. 
( 5 ) F. Doré et J. Goappek, Comptes rendus, 257, iqG3, p. 1489. 

(Laboratoire de Géologie, Collège de France, Paris. 



G. R., ig63, 2° Semestre. (T. 257, N° 17.) 15g 
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GKOLOGIE. — Synchronisme du dernier Pluvial . dans le Sahara septentrional 
et le Sahara méridional. Note (*) de M. Georges €o.\km>, présentée par 
AL Pierre PruvosL 



Le dernier Pluvial s'établit de façon synchrone sur l'ensemble du territoire 
saharien vers -2 5 ooo ans. La récurrence humide du Néolithique a son maximum 
entre 5 ooo et 7 000 ans mais une pulsation humide plus récente est perceptible. 
A la théorie des balancements climatiques des marges sahariennes on peut opposer 
l'hypothèse d'expansions et contractions symétriques du domaine désertique pour 
expliquer les cycles Pluvial-Aride du Quaternaire. 

Dans une Mole précédente (''), l'âge absolu d'un niveau organique 
inclus dans les dépôts inférieurs de la terrasse saourienne a été donné et 
le début du cycle saourien daté de 2 5 000 ans. Grâce à de nouvelles déter- 
minations d'âges absolus de paléosols de la région de Béni-Abbès, il 
apparaît possible de donner des limites assez précises à ce cycle sédi- 
menlaire saourien : entre 26 000 et 7 000 ans avant le présent. Ces résultais 
comparés à ceux publiés récemment sur le Niger oriental et le Sahara 
central prouvent le synchronisme de la phase climatique de part et d'autre 
du massif central saharien. 

Plus près de nous, les causes de l'apparition, de l'extension et de la 
disparition de la dernière récurrence humide, à laquelle est lié l'épanouis- 
sement des habitats néolithiques sahariens, ne sont par contre pas claire- 
ment précisées à l'heure actuelle. 

Examen rapide des cycles climatiques du Quaternaire récent : 

1. Les dépôts liés au dernier Pluvial. — Le climat est modérément, sec et chaud avec une 
végétation de caractère steppique sur les plateaux, plus méditerranéenne tempérée au 
contact de la Saoura. Les éléments de la flore paraissent d'origine septentrionale. La mise 
en place des sables gris vert de la terrasse saourienne se fait dans des conditions hydrau- 
liques régulières [('), ( :, )> (*), ('% Les deux paliers d'érosion Q ,/j et Q"' qui entaillent la 
terrasse saourienne sont placés dans la phase aride du cycle saourien et un dépôl de pente 
fossilise le palier Q"\ Sur ces niveaux des chambres et galeries de Termites {Psammotcrmes) 

ont été décrites. 

Au Niger oriental le calcaire de Fachi qui est le plus ancien des niveaux datés du cycle 
lacustre correspondant au Grand Tchad a 2-2 000 ans. Les diatqmites liées à ce cycle ont 
commencé à se déposer avant cette date et la fin de la période lacustre se situe vers 
Fan 7000 avant nos jours (>■'). Les éléments paléontologiques (Silurides, Laies, Hippo- 
potames, Éléphants) et paléobolaniques (Diatomées) semblent prouver une origine méri- 
dionale de l'humidité. 

Dans le Sahara central, les études polliniques [("), ( ,: )J montrent l'existence après une 
période aride accusée d'une végétation de caractère méditerranéen, contemporaine de 
FAlérien, qui s'établit progressivement sur l'ensemble du territoire. 

Les diatomites de l'Adrar Bous (au Nord de PAïr) ainsi que celles du Borkou contiennent 
également des pollens d'une flore méditerranéenne mais au Borkou ( ,:î ) quelques éléments 
de la flore sahélienne sont à signaler (Acacia, Ficus). 
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2. Les dépôts et les phénomènes liés à l'Humide néolithique. — Le recreuseiiient du lit 
de la Saoura et la sédimentation guirienne se produisent dans des conditions hydrauliques 
perturbées; les dépôts sont hétérogènes. Coïncidant avec cette phase humide, il faut çignaler 
l'existence sur le palier d'érosion le plus récent de la terrasse saourienne (1 de la figure) 
d'un paléosol dont l'étude fournit des renseignements climatiques intéressants. Il s'agit 
d'un paléosol lessivé à pH acide (5 à G suivant les horizons) sans calcaire dont le complexe 
absorbant est partiellement désaturé (25 %); le calcium occupe une place essentielle parmi 
les cations métalliques. La couleur gris sombre de l'horizon superficiel, les taches ocre- 
rouille prouvent une tendance marécageuse mais les composés humiques sont très colorants 
et la teneur en carbone organique ne dépasse pas i %. La mesure d'âge absolu faite sur 
le sol au Service d'Électronique physique de Saclay par M me Delibrias donne 6i6od=32o ans; 



LES TERRASSES ,DU QUATERNAIRE RÉCENT DE LA SAOURA 

Grand Erg Occidental 
3L 




[ ■,■'.. ;..]] Gutrien 



ES3 Saourien 



l-rA.~J H3mada pliocène 



k^ Dévomen 



1. Paléosol alluvial lessivé daté de G 160^020 ans (Beni-Abbès, Saoura). 

2. Paléosols marécageux en surface, 

3. Marnes sableuses lacustres fossilisant un paléosol daté de 5 G 10. . 3ao ans. Ces formations 

sont également présentes dans les dépressions dunaires du Grand Erg occidental. 

4. Banc de sable argileux tirsifié sur le palier d'érosion le plus récent de la terrasse 

saourienne. 

5. Une daïa sur le plateau hammadien. 

6. Niveau ligniteux au sein de la terrasse saourienne à Bou Hadid (Saoura). Age absolu 

de cette formation 20 3oo^iooo ans, 



cette mesure nous permet de situer le maximum de l'épisode humide récent entre 5 000 
et 7 000 ans avant le présent. La ilore à cette époque traduit un retour de conditions 
humides qui associent à des formes sahariennes (Ephedra et Chenopodiacées) des éléments 
d'affinité septentrionale. 

Au Sahara central l'étude du gisement de Meniel ( s ) fournit également des éléments 
intéressants : industrie humaine âgée de 5 000 ans environ associée à une ilore ayant sensi- 
blement les mêmes caractères que celle de l'Atlas saharien à l'heure actuelle. Un guano 
fossile du Hoggar (*) a été daté de 4 8«o^;3oo ans; la ilore est de type méditerranéen 
accusé mais elle présente des caractères de régression. L'âge indiqué chiffre grossièrement 
le début de la phase aride. Si le massif du Hoggar abrite une végétation de caractère 



a5o8 ACADÉMIE DES SCIENCES. . 

méditerranéen à son déclin, dans le massif du Tibesti on voit associée aux industries 
néolithiques une flore de caractère sahélien en expansion. 

La région de l'Adrar Bous paraît intermédiaire; le Néolithique est daté de 5 ooo ans ('■'), 
le spectre pollinique associé traduit la disparition quasi complète des éléments méditerra- 
néens et la faune malacologique a un caractère tropical. 

3. Les formations subactuelles, — Les premiers résultats scientifiques des missions Berlict 
Ténére-Tchad font apparaître le remplacement à une date récente de la flore méditerra- 
néenne régressive du Néolithique daté du Hoggar par une flore tropicale liée au climat de 
type sahélien. 

D'autres datations absolues faites ou en cours permettent d'affirmer l'existence dans le 
Touat de dépôts importants datant de moins de i5oo ans. Nous les avons liés à une pulsa- 
tion climatique humide d'origine méridionale ( 7 ). 

Les dépôts considérés comme néolithiques ont au plus G 5oo ans d'âge absolu : GiGo pour 
le paléosol situé sur la terrasse Q»'* près de Béni-Abbès, Ci 88 pour le Néolithique ancien du 
Fayoum en Egypte ( l0 ). Nous examinons en quelque sorte à la loupe les phénomènes liés 
à une période courte (6 ooo ans) et cet examen met en évidence des anomalies locales ou 
des pulsations humides multiples qu'il faudrait observer avec plus de recul pour les voir 
se fondre dans une seule unité. Si l'on connaît avec assez de précision la date de l'apparition 
des industries néolithiques au Sahara, la disparition de ces mêmes industries est certaine- 
ment extrêmement récente tout au moins dans les zones de bordure du désert. 

Conclusions, — - Le synchronisme du dernier Pluvial sur l'ensemble 
du territoire saharien est démontré par lcs_âges absolus des dépôts de la 
terrasse saourienne et ceux du grand cycle lacustre du Niger. L'humidité 
semble venir du nord au Sahara septentrional, du sud au Sahara méridional. 

Les dépôts néolithiques du Sahara central ont 5 ooo ans. environ et 
ceux rattachés à la même période dans le Sahara nord-occidental ont 
sensiblement le même âge. 

Dans l'Adrar Bous (Nord de l'Aïr, Sahara méridional) le Néolithique a 
également 5 ooo ans environ. Il semble qu'il y ait aussi synchronisme à 
l'échelle saharienne pour cette période humide néolithique. 

A. partir de ces faits, il paraît logique de proposer une nouvelle hypo- 
thèse pour expliquer les cycles Pluvial-Aride du Quaternaire saharien : 
celle de contractions et d'expansions symétriques du domaine désertique. 

Cette hypothèse permettrait d'expliquer beaucoup plus facilement les 
échanges de faune et de flore entre les domaines méditerranéen et tropical. 

Au cours des périodes de contraction des déserts coïncidant avec les 
pluviaux il pourrait y avoir eu coexistence des zones d'influence comme 
semble l'indiquer l'étude des dépôts néolithiques du Hoggar. 

L'hypothèse proposée est un schéma du mécanisme général possible 
des variations climatiques, qui pourrait être évidemment perturbé par 
des facteurs secondaires tels que le balancement climatique des marges 
sahariennes comme le propose L. Balout ( J ). 

L'hypothèse d'une contraction de part et d'autre des tropiques doit 
être subordonnée à un i^efroidissement général du globe. Il y aurait corré- 
lativement extension glaciaire dirigée des pôles magnétiques vers l'équa- 
teur (*) et contractions symétriques des déserts au niveau des tropiques, 
la contraction pouvant aller jusqu'à la suppression des barrières désertiques. 
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(*) Séance du i \ octobre njG3. 

(') H. Alimen, Bull. Serv. Carte géol Algérie, n° 15, t<j57. 

( a ) L. Balout, Trav. Inst. Rech. sahar., 8, tq^'2, 

( :î ) F. Beucher, Comptes rendus, 256, 1963, p. -rio^. 

( 4 ) F. Beucher et G. Conrad, Comptes rendus, 256, 19O3, p. ,{.{05. 

( 5 ) L. Cahen, Bull Soc. géol. Belg., 86, Bull. n° 1, 1902-1963. 

( G ) J. et N. Chavaillon, Bull. Soc. Préh. Fr., 59, n 0B 7-8, 1962, p. 440. 

( 7 ) G. Conrad, Bull. Soc. géol Fr., 1963 (sous presse). 

( s ) G. Delibrias, H. J. Hugot et P. Quezel, Lybica, 5, 1957, p. 267. 

(°) Documents scientifiques, Arts et Métiers graphiques, Paris, 1963. 

( 10 ) H. Faure, E. Manguin et R. Nydal, Bull. B. R. G. M., n° 3, 1963, p. 4 1. 

(") A. Pons et P, Quezel, Comptes rendus, 243, 1966, p. i056. 

( 12 ) A. Pons et P. Quezel, Comptes rendus, 246, 1968, p. 2290. 

( 13 ) P. Quezel et C. Martinez, Bull Soc. Hist. nat. A. F. N., 49, n 0f * 5-6, ig58. 

(Centre de Recherches sur les Zones arides 
et Institut National Agronomique.) 
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STRATIGRAI'HIK. — Modalités de la répartition des Miogypsinida* dans 
V OU go-Miocène nord-aquitain. Note (*) de M Ue Dàmlle Gavoiixu 
et M. Michel Vigneaux, présentée par M. Pierre Pruvost. 

L'interprétation de successions de Miogypsinidœ en des zones paléogéographiques 
différentes permet de préciser les caractères de la limite entre Oligocène et 
Miocène aquitains. 

I/examen comparé de plusieurs coupes géologiques couvrant, tant le 
Miocène inférieur que l'Oligocène supérieur, dans des zones de sédimen- 
tation littorale et néritique riches en microfossiles de la famille des 
Miogypsinidœ, nous a révélé l'intérêt que présente ce groupe en vue de 
l'interprétation biostratigraphique de la limite Oligo-Miocène en Aquitaine 
nord-occidentale. Une biozonalion significative a été établie en tenant 
compte de l'influence que les anciens milieux, dont témoignent les faciès, 
ont pu avoir sur la fréquence, la répartition et la morphologie de ces 
Foraminifères. 

La première coupe étudiée, celle du forage de Saucats, implanté à une 
vingtaine de kilomètres au Sud de Bordeaux, est représentative de îa 
zone littorale. Elle offre une succession de faciès variés, dans lesquels, 
sur une puissance de 5a m (de 29 à 81 m de profondeur), cinq espèces de 
Miogypsinidœ appartenant aux genres Miogypsinoides et Miogypsina ont 
pu être isolées au sein des couches alternantes reflétant le caractère 
littoral de la sédimentation. 

A la base de la coupe, on distingue un niveau de sable quartzeux et 
calcaire (de 81 à 77 m) renfermant quelques Miogypsinoides complanata, 
Miogypsina gunteri et M. horneensis. Au sommet de ce même niveau, 
alors que la proportion des éléments détritiques est double de celle des 
carbonates, se manifestent des formes Miogypsina globulina, très bien 
conservées, possédant trois spirales népioniques, une protoconque coiffée 
par une deutéroconque réniforme, toutes deux ayant des dimensions très 
supérieures à la moyenne. 

Puis, dans un banc calcaire sus-jacent (de 77 à 72 m), très peu sableux, 
la proportion des Miogypsina globulina par rapport aux formes uni- 
spiralées (M. gunteri, M. horneensis, ainsi que M. hasraensis) augmente. 
Il s'agit de formes bispiralées chez lesquelles la taille de la nucléoconque 
tend à devenir conforme à la moyenne au fur et à mesure qu'on s'éloigne 
de la zone détritique inférieure. 

Dans un faciès calcaréo-gréseux superposé (de 72 à 5i m), les trois 
espèces unispiralées s'épanouissent dès la base, tandis que les formes 
bispiralées, absentes dans les premiers mètres, ne recommencent à se 
développer qu'à la faveur d'une intercalation de marne très finement 
sableuse (de 69 à C8 m). Dans cette dernière, seules des Miogypsina 
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globulina et une AL borneensis sont présentes. Au-dessus réapparaissent 
tout d'abord AL basraensis, puis AL gunleri. Ces trois espèces représentent 
alors la presque totalité de la population qui atteint son maximum de 
densité. Parallèlement à l'augmentation de la proportion de la fraction 
fine des éléments détritiques, on assiste ensuite à la disparition tout 
d'abord des M. gunteri, puis des AL basraensis. Seule M. borneensis persiste 
en présentant toutefois d'importantes variations morphologiques, phéno- 
mènes se reproduisant de la même manière chez les AL globulina, 
bispiralées. 

Après un apport brutal de détritiques grossiers et demi-grossiers (de 5i 
à 48 m), provoquant la disparition totale des M. borneensis ainsi que des 
modifications de structure intéressant les quelques Miogypsines bispiralées 
(M. globulina) qui subsistent; et dont la taille est sensiblement plus impor- 
tante que dans le niveau sous-jaeent, on observe la disparition complète 
des formes unispiralées ; les seules Miogypsines possédant au moins deux 
spirales népioniques sont alors présentes. 

Enfin, au sein de calcaires sableux (de 48 à 29 m) dans lesquels le pour- 
centage des carbonates va diminuer progressivement au profit d'éléments 
détritiques fins et de colloïdes, des M. globulina, trispiralées, prennent le 
relais des formes bispiralées et seront désormais les seules présentes, leur 
nombre devenant de plus en plus faible à mesure que les carbonates 
diminuent et que s'accroît le pourcentage des éléments détritiques fins et 
des colloïdes. 

En résumé, il semblerait qu'il soit possible de distinguer : à la base, 
une zone à Aliogypsinoides complanata et Aliogypsina globulina; dans la 
partie médiane, un niveau caractérisé par les trois espèces unispiralées 
M. gunteri, AL basraensis et AL borneensis, surmonté par un banc où ces 
deux dernières espèces sont seulement présentes, lui-même subordonné à 
une zone à M. borneensis seule; au sommet, une zone à AL globulina 
marquée par la disparition des formes unispiralées au sein de laquelle 
une subdivision pourrait être envisagée sur la base du nombre des spirales 
népioniques. 

Ces quelques données, retirées de l'observation paléontologique d'une 
succession de dépôts littoraux dans laquelle les sédiments marins traversés 
ne présentent probablement pas de continuité parfaite, nécessitent d'être 
précisées et complétées par l'examen de coupes situées dans une zone légè- 
rement plus profonde, où l'influence des oscillations de rivage serait moins 
sensible. Celle du forage de Salles, située à une quarantaine de kilomètres 
au Sud-Ouest de Bordeaux, procure à ce sujet un excellent matériel de 
recherche. 

En effet, en raison du caractère marin très stable de la sédimentation, 
c'est une série calcaire homogène qui caractérise l'ensemble étudié 
(de 60 à 1 35 m de profondeur) et dans lequel on peut distinguer, d'après 
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l'observation do la faune do Miogypsinithr, doux biozones distinctes 

SllpCI'pOséeS : 

— La première (de i35 à 81 m), très calcaire, esl définie par la présence 
exclusive de très nombreuses formes de Miogypsinoides rassemblées en 
neuf groupes. Quatre de ceux-ci sont très florissants et représentent les 
espèces : M. complanata, M. borodinensis, M. bantanensis et M. mauretanicus. 

— La deuxième (comprise en 81 et 60 m), sensiblement de même faciès, 
est illustrée par deux espèces du genre Miogypsina qui apparaissent 
brusquement dès la base. Ce sont M. basraensis en très petit nombre, 
ot M. bormensis plus répandue, associées à quelques représentants encore 
persistants des groupes de Miogypsinoides. Les quelques individus observés 
dans les couches sommitales sont de petite taille et très mal conservés. 

Englobant la fin de ia première biozone et la presque totalité de la 
seconde, on peut distinguer en outre un ensemble renfermant de nom- 
breuses formes à embryons microsphériques (forme B) appartenant en 
bas (de 89 à 81 m) au genre Miogypsinoides et au sommet (de 81 à 7/1 m) 
au genre Miogypsina. 

Dans cette série calcaire où les conditions de vie semblent avoir pou 
varie au cours d'une longue période pendant laquelle la sédimentation 
s'est effectuée d'une manière sensiblement identique, il n'est pas possible 
de distinguer à l'intérieur de ces deux zones une subdivision basée sur la 
succession de plusieurs espèces. L'homogénéité du faciès a favorisé tout 
d'abord l'épanouissement d'un grand nombre de groupes qui se sonl 
développés simultanément, aucune variation sédimentologique n'inter- 
venant pour provoquer la disparition des formes les moins résistantes. 
En revanche, un changement plus important, d'ordre probablement 
paléogéographique, a déterminé le développement du genre Miogypsina, 
alors que le rameau de Miogypsinoides s'éteint doucement. 

En conclusion, il ressort qu'en zone littorale les espèces du genre 
Miogypsina débutent beaucoup plus tôt et d'une manière plus progressive 
qu'en zone épinéritique. On y observe, en outre, l'existence de M. gïobu- 
lina en faciès régressif de la fraction supérieure de l'Oligocène, alors que 
les formes M. gunteri, M. basraensis et M. borneensis, faiblement repré- 
sentées pour cette partie sommitale, voient leur expansion maximale se 
réaliser en faciès transgressif de base du Miocène inférieur. Les M. globu- 
lina sont d'ailleurs susceptibles de réapparaître à la faveur d'une inter- 
calation marneuse ou d'une augmentation de la proportion des éléments 
détritiques. Elles seront ensuite les seules à persister en faciès marin 
franc, d'abord sous la forme bispiralée, puis multispiralée. 

En zone néri tique peu profonde, le genre Miogypsinoides s'accommode 
fort bien d'une sédimentation calme favorisant l'expansion d'un faciès 
calcaire homogène d'âge Oligocène. Au sein du môme faciès, le genre 
Miogypsina s'épanouit dès le Miocène inférieur, corrélativement a l'extinc- 
tion du rameau des Miogypsinoides. 
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En ce qui concerne la limite oligo-mioeène, elle apparaît moins bien 
tracée en zone littorale (Saueats) où elle est surtout marquée 1 par la 
disparition des formes plurispiralées du genre Miogijpmna au sommet de 
l'Oligocène, tandis que les formes unispiralées du même genre prolifèrent 
dès la base du Miocène. En zone néritique largement ouverte (Salles) 
cette même limite est beaucoup plus nette car elle est déterminée par 
l'apparition au Miocène inférieur du genre Miogypsina, tandis qu'à la 
fin de l'Oligocène seules les formes de Miogypsinoides s'épanouissent. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

{Centre de Géologie approfondie., Faculté des Sciences, Bordeaux.) 
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«iKonYNAMlQUE. - — Vitesse tV accumulation des sédiments récents du 
Crand Lac du Cambodge ■, d'après le carbone i^. Corrélations strati- 
graphique et morphotectonique. Note (*) do AL Jkan-Piehre Gaubonnki., 
présentée par M. Pierre Pruvost. 

L'auteur montre que le Grand Lac du Cambodge s'est formé, il y a environ 
5 ooo années, par un affaissement de la région qu'il occupe. Le phénomène est daté 
par mesure avec le n C. 

Le Quaternaire continental du Sud de l'Indochine est en grande partie 
inconnu du fait de la rareté des études effectuées jusqu'ici et surtout de 
la quasi-absence de données paléontologiqnes. 

La séparation de la totalité des niveaux quaternaires en « alluvions 
récentes » et « alluvions anciennes », introduite par les premiers géologues 
français qui ont fait la carte au t/4oo ooo de l'Indochine [('), ( a )] repose 
essentiellement sur des données lithologiques et n'est pas rattachée à une 
stratigraphie générale du Quaternaire. 

L'étude des sédiments quaternaires du Grand Lac du Cambodge nous a 
permis de préciser la stratigraphie des niveaux récents et du sommet des 
alluvions anciennes dans cette région ( 3 ). Trois couches ont été reconnues, 
de haut en bas : 

t° la case actuelle, d'une épaisseur moyenne de ï,5orn, mais pouvant 
dépasser 4 m; 

'i° le niveau intermédiaire, petite couche de io à t5 cm d'épaisseur de 
sable fin représentant certainement un intermède pluvial dans cette série 
se dimen taire: 

r >° la \>ase ancienne, dont le contact avec le niveau supérieur est une 
surface d'érosion, présentant par endroits des traces de latéritisation (sous 
formes de concrétions ferrugineuses) donc d'émersion. Cette argile à très 
fort pourcentage de kaolinite est assez fortement ferrai itisée, dans sa 
masse, et a subi un début de diagenèse assez poussée. 

Un bois d'une épaisseur de 10 cm, trouvé par carottage dans îe milieu 
du Grand Lac, à la base de la « vase actuelle », a permis de préciser l'âge 
de cette formation. 

Nous devons à l'obligeance du Service d'Électronique physique du 
Centre d'Études nucléaires de SacLay, et plus particulièrement à 
M me Delibrias, le datage de ce débris végétal par le dosage du U C. L'âge 
donné par le radiocarbone est de 5 720 dz— 3 00 ans avant Le présent. 

Ce bois repose sur le « niveau intermédiaire » représenté ici par un faciès 
de remaniement de la « vase ancienne » qui est surmonté de la « vase 
actuelle », épaisse de 180 cm à cet endroit. 
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Celte position stratigraphique particulière donne donc, non seulement 
le temps nécessaire au dépôt de i8oem de « vase actuelle » à fendroit 
considéré, mais aussi date le contact, entre la « vase actuelle » et les niveaux 
sous-jacents. Ces résultais nous permettent les commentaires suivants : 

i° Au point de vue stratigraphique, le bois ne peut provenir d'une couche 
antérieure puisque les traces de latéritisation de la « vase ancienne » 
supposent une émersion de cette dernière avant le dépôt du bois. L'état 
de <c fraîcheur » de l'échantillon suppose un enfouissement rapide l'isolant 
des conditions oxydantes de surface qui, autrement, n'auraient pas manqué 
de le détruire. En effet, la très grande rareté des bois contenus dans la 
« vase actuelle », dans une. région où les bois morts flottent souvent par 
dizaines en période de hautes eaux, est due justement à la faible vitesse 
d'accumulation des sédiments qui laissent les débris ligneux longtemps au 
contact des actions oxydantes. 

Le bois ne peut non plus provenir d'une couche postérieure par enfon- 
cement progressif, car les bois flottés qui tombent sur le fond du lac sont 
gorgés d'eau (200 à 3oo % d'eau par rapport au poids sec), ce qui leur 
donne une densité apparente sensiblement égale à celle de la vase qui 
les entoure. 

Nous pouvons donc considérer que le bois n'a pas subi de remaniements 
antérieurs ou postérieurs à la place stratigraphique qu'il occupe actuel- 
lement. 

2 Vitesse de colmatage. Érosion spécifique. — Pour plus de sûreté nous 
considérons que l'âge donné par 1V C est de 5 000 ans avant le présent. 
L'épaisseur moyenne de la « vase actuelle » étant au maximum de i,5 m 
sur l'ensemble du Grand Lac, la vitesse moyenne d' 'accumulation est donc 
de o,3o mm par an pour l'ensemble du bassin. 

Pour une valeur de o,3 mm de dépôt par an et en prenant i,5 pour densité 
de la vase, nous arrivons à deux nombres extrêmes pour l'érosion spéci- 
fique de l'ensemble des bassins versants : 20 et 60 t/knv/an, suivant qu'on 
considère la superficie du lac à i'étiage ou aux hautes eaux. Une moyenne 
de l\o t/km 2 /an paraît être une valeur correcte pour l'érosion spécifique. 
Rappelons que l'ensemble des bassins versants du Grand Lac totalise une 
surface de 68 000 km 2 . 

En supposant une densité de 2,4 pour le matériel sec, la hauteur de 
terre annuellement érodée depuis 5 000 ans, serait en moyenne de 0,01 65 mm 
pour l'ensemble des bassins. 

3° Corrélation stratigraphique. — Dans une récente Note (*), E. Saurin 
établit l'âge absolu des terrasses marines de la côte sud-vietnamienne. 
D'après ces résultats la base de la « vase actuelle » du Grand Lac et peut-être 
même le « niveau intermédiaire » serait contemporains de la terrasse 
de -j- 4 m > datée de 5 ooo_ a_ns, donc contemporains du maximum de la 
transgression flandrienne. La totalité des alluvions anciennes serait anté- 
rieure au Flandrien. Une émersion générale du Sud- Indochinois avec 
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fcrralilisation de sa surface 1 aurait précéda le dépôt des « aïluvions 
récentes ». 

Le Grand Lac, tel qu'il existe actuellement, aurait donc au 
maximum /S ooo ans. Il serait dû à un léger affaissement de la zone 
comprise au Nord de la ligne de collines de Kompong Chhnang^ qui aurait 
elle-même favorisé la création du lac en formant seuil. Rappelons que la 
surface d'étiage du Grand Lac se trouve actuellement à + 0,80 m d'alti- 
tude absolue, alors que Phnom-Penh se trouve aux environs de -f 12 m, 

(*) Séance du 14 octobre 1968. 

0) E. Saurin, Bull. Serv. Géol Indochine, 23, n° 1", Hanoï, 1935. 

(-) J. Gubler, Bail. Serv. Géol. Indochine, 22, n° 2, Hanoï, 1935. 

( :t ) J. P. Carbonnel, Cahiers du Pacifique, 1963. 

(*) E. Saurin, C. B. somm. Soc. Géol. Fr., 1963, p. i/f-iC. 

(Laboratoire de Géologie dynamique, S or bonne 
et Mission de Sédimentologie, Cambodge.) 
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VOLCANOLOGIE. — Les manifestations volcaniques de Vile de la Possession 
(archipel des Crozets). Note (*) de MM. Philippe Dreux et Jeas-M. Rémy, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 

L'île de la Possession dans l'archipel des Crozets mesure 28X16 km 
et culmine au pic de Mascarin, g34 m (lat. 5i°45'E; long. 4_6°25'S). A peu 
près inconnue, cette île a été explorée dernièrement par la Mission 1 961 -1962 
des Terres Australes françaises et divers documents rapportés (Ph. Dreux) 
permettent d'en tracer les principaux caractères géologiques. 

L'île est entièrement formée de matériaux volcaniques émis au cours 
de trois phases d'activité qui se sont succédées chronologiquement. 

On observe tout d'abord un substratum formé par l'empilement de 
coulées de 5 à 20 m d'épaisseur, formées de laves massives ou scoriacées. 
Ces coulées pendent légèrement vers la mer; elles n'apparaissent pas avoir 
une origine fissurale et ce qu'on en observe aujourd'hui ne constitue pas 
une relique d'un « trapp » qui aurait primitivement couvert une surface 
infiniment plus grande. Plus vraisemblablement, ces coulées semblent 
avoir été émises 1 par un appareil qui coïnciderait assez exactement avec 
le relief du mont du Mischief, situé dans la partie Ouest de l'île. Tous les 
matériaux émis au cours de cette phase sont de nature basaltique et ne 
présentent pas d'altération marquée. 

Au terme de cette première phase d'activité, on observe la mise en 
place d'extrusions de roches grenues (monzonite et syénite à feldspathoïde) 
aux abords Sud-Est du mont Mischief. Ces roches grenues traversent les 
coulées basaltiques et aucune observation ne permet pour l'instant de 
noter la présence de phénomènes de contact. 

Une deuxième phase volcanique est responsable de petits appareils 
(mont Branca, Morne Rouge, etc.) dont l'édification a été accompagnée 
de dynamismes explosifs : jets de scorie, bombes, et d'un système fîlonien 
important. Ces diverses manifestations recoupent toutes les formations 
antérieures et les laves sont des basaltes ankaramitiques ou des 
ankaramites. 

Enfin, une dernière phase (basaltique ?), localisée dans l'Ouest de l'île 
(mont des Cratères), aurait émis quelques coulées : Grande Coulée vers 
le Nord, Petite Coulée vers le Sud et peut-être les Branloires. 

En annexe à cette activité volcanique, nous signalerons la présence 
d'un certain nombre de dépressions circulaires (mont Jules Verne au Nord, 
plateau de l'Au-Delà au Sud), ou linéaires (Branloires, Petite et Grande 
Coulée) dont l'origine peut être duc à l'érosion, par exemple glaciaire, 
mais que nous sommes tentés d'interpréter comme le résultat de dyna- 
mismes volcaniques d'effondrement. Dans cette hypothèse, ces phéno- 
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mènes sellaient postérieurs aux grandes coulées inaugurales et antérieurs 
à la deuxième phase volcanique. 

En résume : l'activité volcanique de l'île de la Possession se décompose 
de la façon suivante : 

i° édification d'un appareil surbaissé formé de coulées basaltiques; 

2° intrusions de roches grenues (monzonite, syénite à feldspathoïde) ; 

°)° phase d'effondrement ? 

4° activité mineure et localisée souvent explosive, responsable de petits 
appareils ou de dykes (basaltes ankaramitiques, ankaramite); 

5° émission de quelques coulées de vallée (basalte ?). 

Nous retrouvons ainsi un type d'activité volcanique et des associations 
pétrographiques qui montrent, malgré quelques particularités, l'appar- 
tenance de cette île à la province volcanique des Kerguelen et Amsterdam. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(Faculté des Sciences de Montpellier, Géologie générale.) 
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GÉOPHYSIQUE APPLIQUÉE. — Comparaison des champs telluriques sur le 
massif granitique du Morvan et sur le bassin sédimenlaire attenant. Note (*) 
de M. Moiiammad Fatejii, présentée par M. Jean Coulomb. 

Une campagne de mesures telluriques sur le massif granitique du Morvan a pu 
y mettre en évidence une polarisation du champ tellurique plus marquée encore 
que celle qu'on constate à Garchy et aux environs, sur les terrains sédimentaires. 
De plus, la direction privilégiée de polarisation, approximativement Nord-Sud à 
Garchy, est presque Est-Ouest sur le massif. Par ailleurs, le champ tellurique 
est comparativement beaucoup plus intense sur le granité que sur le sédimentaire. 

Pour étudier le.. comportement du champ tellurique, une station fixe 
servant de base a été installée au Château Àrgoulois, au centre du massif 
granitique du Morvan. 

Les variations telluriques ont été enregistrées simultanément, suivant 
les directions Noi^d-Sud et Est-Ouest magnétiques, à cette base et en 
différentes stations situées sur le massif ou sur le bassin sédimentaire qui 
le borde du côté occidental. Les résultats obtenus sur une vaste étendue 
couvrant l'une et l'autre des deux régions démontrent l'existence d'une 
forte polarisation que la figure 1, par exemple, fait apparaître de façon 
très évidente. La direction moyenne de cette polarisatioxi diffère légè- 
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rement d'un point à l'autre par suite d'anomalies topographiques et 
géologiques locales. Mais ces différences demeurent assez petites. Dans 
l'ensemble, la direction générale de polarisation ne s'écarte nulle part 
très sensiblement de la direction N 76°E, de sorte qu'on peut dire qu'elle 
est approximativement normale à la plus grande dimension du massif. 

Dans la plupart des stations situées sur granité, les deux enregistrements 
obtenus présentent rarement une allure similaire. Cependant on constate 
toujours une corrélation suffisante entre les variations Est-Ouest respec- 
tivement enregistrées à la base et aux stations du Morvan ou du bassin 
scdimentaire. 

La figure i représente les « ellipses tellutïques », construites eu conve- 
nant que l'ellipse de la base est un cercle de rayon unitaire. On sait que 
l'aire des ellipses est en relation étroite avec l'intensité relative du champ 
tellurique. On constate donc, d'une façon globale, que le champ tellu- 
rique est nettement plus intense sur le Morvan que sur le scdimentaire, 
puisqu'il en est ainsi de l'aire des ellipses. Le rapport des aires s'élève 
jusqu'à 35 (valeur maximale observée entre les stations 13 et 9). 

Le changement brusque de Taire et de l'orientation des ellipses de 
part et d'autre de la frontière Ouest du massif indique l'existence d'une 
faille. 

Les ellipses du sédimentaire sont plus allongées que celles obtenues sur 
le granité et sont orientées à peu près parallèlement au massif. Comme la 
résistivité du sol est à peu près la même, qu'il s'agisse de la direction 
Nord-Sud et de la direction Est-Ouest, l'allongement de&_ ellipses, qui 
traduit l'augmentation de la valeur relative du champ, signifie aussi un 
accroissement de la densité de courant. Tl en résulte donc que, dans cette 
région, les courants telluriques superficiels ont tendance à circuler autour 
du massif granitique du Morvan. 

En règle générale, il faut connaître les quatre coefficients des relations 
fondamentales pour pouvoir déterminer le champ instantané aux diffé- 
rentes stations. Mais, dans le cas particulier d'une forte polarisation, du 
fait que les lignes de courant se concentrent toujours à l'intérieur d'un 
petit angle, il suffit d'adopter la bissectrice approximative de cet angle 
comme ligne de courant instantanée en chaque station. On peut alors 
indiquer le vecteur champ correspondant suivant cette direction, diviser 
sa valeur relative par la résistivité apparente locale, obtenir ainsi le vecteur 
densité de courant correspondant. 

Les stations 4, 10 et 7 dans la partie Nord du massif se.signalent par 
une densité de courant particulièrement petite, traduisant l'existence 
d'une circulation transversale très diminuée. 

(*) Séance du -kj juillet njfi'i. 

(Centre d'Études géophysiques, iG, rue Pierre-Curie, Paris, 5 e .) 
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MAGNÉTISME TERRESTRE. — Influence de la pression sur V aimantation 
isotherme rémanente de roches naturelles. Note (*) de MM. Joseph Cohe\ 
et Paul Mollakd, transmise par M. Louis NéeL 

Nous avons étudié des basaltes du Miocène provenant de la Condamine 
dans la Loire. Ces basaltes contiennent i à 3 % de Ti Q* combiné avec 4 
à 6 % de Fe 2 3 et 3 à L x % de FeO. 

Après chaque traitement les roches ont été désaimantées par un champ 
magnétique alternatif décroissant à partir de H = 120 Oe et soumises 
à Faction d'un champ magnétique. Elles acquièrent une aimantation 
rémanente induite (A. R. I.) reproductible que nous prendrons comme 
état initial. Cet état est parfaitement reproductible. 

L'aimantation rémanente induite, après une désaimantation par un 
champ magnétique alternatif, ne dépend que de la valeur maximale H 
du champ magnétique appliqué à la roche. Cette A. R. I. se conserve tant 
que le champ magnétique varie entre zéro et H. Si l'on inverse la direction 
du champ par rapport à l'A. R. L, celle-ci diminue proportionnellement 
à la valeur — H' du champ maximal appliqué en sens inverse. Nous pou- 
vons décrire plusieurs cycles reproductibles en soumettant la roche à des 
champs magnétiques croissants et décroissants entre deux valeurs -f- H 
et — H du champ (fi g. 1). 
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Considérons maintenant une roche qui possède une A. R. I. après avoir 
été désaimantée par un champ magnétique alternatif. Si on la soumet 
dans un champ magnétique nul à une compression croissante dans le sens 
de l'aimantation on constate que l'A. R. I. décroît progressivement pour 
tendre vers zéro (fig. 2). La valeur de l'aimantation résiduelle ne dépend 
que de la valeur maximale de la pression exercée sur la roche dans le sens 
de l'aimantation. 
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Appliquons à une roche qui possède une A. R. L, une compression et 
un champ magnétique croissant tous les deux dirigés dans la même direc- 
tion. L'A. R. I. ainsi obtenue ne dépend pas de Tordre dans lequel on 
applique le champ et la compression pourvu que leur action soit simul- 
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tanée. Nous avons porté dans la figure 3 ? l'A. R. I. obtenue en faisant 
croître le champ magnétique maximal appliqué pour une valeur donnée 
de la pression. 

On peut distinguer sur la ligure 3 deux régions : Une pallie initiale 
incurvée et une partie linéaire proportionnelle au champ magnétique 
appliqué. La pente de la partie linéaire conserve sa valeur absolue mais 
devient négative quand on inverse la direction du champ magnétique. 
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On peut diminuer la partie incurvée en soumetLant au préalable la roche 
à une compression élevée dans un champ nul. L'A. R. I. varie alors propor- 
tionnellement au champ magnétique maximal appliqué (fig. 4). 
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Pour éliminer l'influence de FA. R. I. on peut aussi utiliser une roche 
désaimantée par un champ magnétique alternatif décroissant. Si l'on 
soumet la roche à des champs magnétiques croissants en présence d'une 
pression donnée, elle acquiert une A. R. I. proportionnelle à la valeur du 
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champ magnétique appliqué ainsi qu'en témoignent les courbes de la 
figure 5. 

La pente de ces droites dépend de la valeur de la pression appliquée. 
Dans la figure 6 nous avons porté les valeurs des pentes de ces droites 
en fonction de la pression exercée sur la roche. La pente de ces droites 
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varie suivant une loi linéaire en fonction de la pression et nous pouvons 
représenter l'A. R. L par une formule du type 

,Y. R. I. = (À. -t-B.P.) II 

pour H compris entre o et 20 Oe et P compris entre o et i5o kg/cm 2 . 

Les coefficients A et B pour la roche considérée ont respectivement 
pour valeur 

Y ™ o.56. jo~ fi u. é. m./cinyOe, 

B — 3.7. io~ i; u, é. m./cin :, /Oe kg/cm 2 



(*) Séance du 1.4 octobre 1963. 



{Laboratoire d' Électrostatique et de Physique dit Métal, 
B. P. n° 319, Grenoble.) 
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ZOOLOGIE. — Précisions sur le déterminisme de la diapause cf Allolobophora 
icterica Savigny. (Oligochète, Lumbrieidœ). Note (*) de M. Michel Saussey, 
présentée par M. Louis Fage. 

La perte de segments postérieurs provoque au printemps et en été l'entrée en 
diapause d'Aîlolobophora icterica. 

Les facteurs ! qui déterminent la diapause des Lombriciens restent 
discutés. Pour Àvel (*), Allolobophora terrestris Sav. f. typica et Allolo- 
bophora terrestris f. longa Ude connaissent, au printemps, une diapause 
spontanée indépendante des principaux facteurs du milieu (humidité, 
température, alimentation). Michon ('"), dans une étude expérimentale de 
la diapause chez A. terrestris Sav. f. typica et f. longa Ude, A. chloro- 
tica Sav., A, caliginosa Sav. f. typica et f. trapezoides Dugès, Eisenia 
rosea Sav., constate qu'en milieu saturé d'humidité « aucun des animaux 
correspondant aux six formes étudiées, à aucun moment de la vie, n'est 
entré en diapause »; au contraire, une dessiccation ménagée de la terre où 
les vers sont élevés provoque régulièrement la diapause. Gallissian ( :i ) 
retrouve chez Eophila dollfusi Tétry la diapause spontanée et la diapause 
provoquée par dessiccation du. sol. 

L'étude de la diapause__entreprise depuis plusieurs années sur Allolo- 
bophora icterica a déjà mis en évidence le comportement très différent de 
ces Oligochètes suivant qu'ils sont entiers ou amputés dans la région 
caudale ('). Les individus entiers s'enroulent isolément quand la terre 
est soumise à une dessiccation ménagée, mais la réhydratation du milieu 
d'élevage amène régulièrement leur réveil; il s'agit, en fait, d'une simple 
quiescence,, non déterminée par une anhydrobiose, la teneur en eau des 
individus entiers enroulés restant très voisine de celle des vers actifs. 
Dans le cas d'individus amputés, la réhydratation du sol reste, au contraire, 
inefficace : il n'y a plus quiescence mais véritable diapause pendant laquelle 
le régénérât s'édifie. Ce comportement est général, la régénération en 
phase active ( 5 ) ne survenant que dans des conditions de milieu très 
spéciales qui seront précisées ultérieurement. 

Il existe donc. des comportements divers suivant les espèces et peut-être 
même suivant les races géographiques d'une même espèce. 

Les observations et les recherches expérimentales réalisées dans les 
conditions naturelles sur ^4. icterica permettent d'apporter des précisions 
sur le déterminisme de la diapause chez cette espèce. 

A. Observations dans les conditions naturelles. — ■ Elles ont été faites à 
Tollevast (Manche) depuis plusieurs années, dans des prairies naturelles. 
Au cours des printemps et des étés humides, les vers entiers restent actifs; 
au cours des années sèches, ils entrent en quiescence. En fonction des 
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variai ions do l'humidité du sol, leur immobilité peut être de quelques 
jours ou persister plusieurs mois. Plusieurs quiescences peuvent se succéder 
au cours de la même saison. Pendant les étés secs, de nombreux vers actifs 
peuvent être récoltés dans l'angle d'une prairie au voisinage d'une source 
tandis que, partout ailleurs, les Lombriciens sont enroulés. Par contre, 
de juin à septembre, et dans des conditions d'humidité favorables à l'acti- 
vité d'individus entiers, des vers ayant perdu des segments dans la région 
caudale s'enroulent «spontanément » et régénèrent. Ainsi, le 22 juillet i960, 
sur Soo A. icterica, 493 étaient en activité et 7 en diapause, chacun des 
vers enroulés montrant un début de régénérât. 

B. Recherches expérimentales dans les conditions naturelles. — Pour étayer 
les observations rapportées ci-dessus, j'ai entrepris un travail expérimental 
dans les conditions naturelles qui, seules, offrent aux vers des conditions 
normales d'habitat et d'alimentation. Plusieurs années successives, à de 
multiples reprises, j'ai enterré dans une prairie des cadres en bois de 1 m 
de côté et 80 cm de hauteur, ouverts à leur partie inférieure et obturés à 
leur extrémité supérieure par une soie à mailles fines qui empoche les 
évasions ou l'action d'animaux prédateurs. Les cadres sont mis en place 
autour d'un parallélépipède de terrain de 80 .cm de côté, haut de 6a cm. 
L'espace resté libre entre le sol et les parois du. cadre est soigneusement 
comblé avec de la terre. Sur un tel carré de terrain sont lâchés des 
A* icterica provenant de la même prairie. 

L'humidité est entretenue à un taux élevé par des arrosages bi-quotidicns, 
la température étant contrôlée journellement. 

Dans ces conditions, en été : les vers entiers restent tous en activité. 
Les vers amputés entrent « spontanément » en diapause, au plus tôt 
trois semaines après la perte des segments postérieurs et régénèrent. 
Entre autres exemples, le 2 juillet ig63, 3oo A. icterica jeunes et adultes 
ont été récoltés, i5o laissés intacts, i5o amputés au milieu du corps. 
Les 3oo Lombriciens ont été mis en élevage le même jour. Le 5 août, 
au bout de cinq semaines, 100 vers sur les i5o amputés étaient en diapause 
et régénéraient; aucun individu entier n'était enroulé. Du 2 juillet au 5 août, 
durée de l'expérience, la température du sol à 10 cm de profondeur, relevée 
tous les matins à 9 h, avait oscillé entre 17 et i9,7°C. 

En hiver ; un essai a été fait pendant les mois de janvier et de 
février 1962. Au bout de ces deux mois, aucun Lombricien, qu'il soit entier 
ou amputé au milieu du corps, n'était enroulé; aucun cas de régénération 
n'a été observé. La température du sol à 10 cm de profondeur atteignait 
alors rarement 5°C. 

Conclusion. — Dans des conditions naturelles d'habitat et d'alimen- 
tation, Y humidité du sol étant maintenue à un degré élevé, les A. icterica 
amputés dans la région caudale entrent « spontanément » en diapause et 
régénèrent pendant l'été. En hiver, ils restent actifs sans régénérer. 
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Cette diapause propre aux Lombriciens amputés est provoquée par 
l'amputation mais la lésion subie clans le territoire caudal n'induit l'enrou- 
lement qu'au printemps ou en été. Les vers amputés pendant cette période 
entrent en diapause et régénèrent rapidement; ceux qui sont amputés en 
hiver paraissent attendre l'été suivant pour s'enrouler. Un certain seuil 
thermique semble donc indispensable pour que l'amputation provoque la 
diapause. En outre, j'ai déjà démontré (°) que la diapause et la régéné- 
ration postérieure simultanée étaient facilitées expérimentalement par 
ablation des centres nerveux antérieurs. La diapause régénératrice paraît 
bien s'accompagner de modifications au niveau des cellules neuro- 
sécrétrices du cerveau : vidange et blocage de certains éléments neuro- 
sécréteurs ( 7 ); elle pourrait exprimer la réponse des centres nerveux à la 
section de la chaîne ganglionnaire ventrale. De nouvelles expériences, 
actuellement en cours, apporteront sans doute une réponse à ce problème. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(») Bull. Biol. Fr., et Belg., 63, 1929, p. 149. 

( 2 ) Thèse de Doctorat, Société française d'Imprimerie et de Librairie et Imprimerie 
Marc Texier Réunies, Poitiers, 19 54. 

( 3 ) Comptes rendus, 250, i960, p. 34 o3. 
(*) Comptes rendus, 251, i960, p. a 4 11. 
( s ) Comptes rendus, 252, 1961, p. 3119. 
( c ) Comptes rendus, 255, 19G2, p. 1 363. 
( 7 ) Comptes rendus, 256, 19G3, p. 4078. 

(Laboratoire de Zoologie, Faculté des Sciences, Caen.) 
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PKOTISTOLOCIE. - — Quelques particularités de F ultrastructure <f Enlosiphon 
suleatum (Duj.) Slein, Flagellé Euglénicn. Note (*) de M. Jean-Pierre 
Migkot, présentée par M. Emmanuel Fauré-Fremict. 

Cet Euglénien possède un siphon, organe en forme de cornet constitué par trois 
baguettes faites d'un faisceau de fibres tubulaires de 200 à 25o Â. de diamètre et 
par un faisceau fîbrillaire complexe. II y a quatre blépharoplastes pour les deux 
flagelles qui renferment chacun un matériel intraflagellaire annexe de structure 
très particulière. Le cytoplasme contient des trichocystes. 

Entosiphon est un petit Euglénien incolore, de i5 à 3o f/. de long sur 12 
à t5 {j. de large, classé parmi les Peranemaceœ par les différents auteurs 
qui y ont tous remarqué un organe en forme de cornet, occupant une 
grande partie de la cellule et qu'ils ont appelé « siphon ». Deux flagelles 
s'échappent d'une dépression antérieure; le plus court, locomoteur, se dirige 
vers l'avant, le plus long devient récurrent. Les déplacements se font sans 
m et abolie. 

De section elliptique, la cellule est parcourue longitudinalement par des 
sillons plus ou moins profonds dont le nombre varie selon les auteurs : 
Dangcard (') en compte 8, Lackey (-) de 6 à 12, tandis que Hollande ( :i ) 
en représente 12, nombre que nous avons trouvé le plus fréquemment (fig. 1 ). 
Sans présenter ici les replis caractéristiques des Eugléniens [De Haller ( M ), 
Roth (*), Gibbs (")], l'enveloppe cellulaire a cependant une structure voisine 
de celle décrite chez ceux-ci : à l'extérieur une membrane à deux feuillets 
de 3o A d'épaisseur chacun, séparés par un espace de f\o V environ, doublés 
intérieurement par une couche granuleuse homogène de 200 A. C'est au 
contact de cette couche, et de préférence au fond des sillons que sont 
situées des fibres tubulaires de 200 À de diamètre en moyenne (fig. 2), 
semblables à celles décrites chez de nombreux Protozoaires. Un peu plus 

Explication des figures. 

Fixation : OsO*; inclusion : Epon; constrastant : acétate d'uranylc. 
Microscope électronique : Siemens Elmiskop 1. 
Fig. i (GxiG5qo). — Coupe transversale intéressant la partie basale du goulot (GO), 
le siphon et la vacuole pulsatile (VP). Remarquer les "12 sillons dont deux toujours plus 
profonds, la position périphérique des mitochondries (GH), la différence de structure des 
deux flagelles. Ba, baguette fîbrillaire du siphon; ER, ergastoplasme; F 1, flagelle 
locomoteur; F 2, flagelle récurrent; FR, fibres rayonnantes; FS, fibre supplémentaire; 
Mï, matériel intraflagellaire; TR, trichocyste. 

Fig. a (Gx55 000). — Coupe transversale montrant la structure de la membrane cellu- 
laire (MC) et des trichocystes (TR). FSC, fibres sous-cuticulaires. 

Fig. 3 (G xi Go 000). — Portion de la baguette du siphon coupée transversalement 
montrant la disposition régulière des fibres unies entre elles par des fibrilles (flèche); 
aucune membrane n'entourant l'ensemble. 



M. Jean-Pierre Mignot. 
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Fig. 4 (GxaSooo). — -Coupe transversale intéressant, la partie, antérieure du siphon. 

La fibre supplémentaire (FS) donne naissance à un réseau fibrillaire complexe. 

MA, mastigonèmes. 

Fig. 5 (G x3o ooo). — Batterie de irichocystes. 

Fig. 6 (G X 6o ooo). — Coupe transversale des flagelles à l'intérieur du goulot. Remarquer 
les différences structurales du matérial intraflagellaire. Les parois du goulot conservent 
la structure de la membrane cellulaire (flèche). AX, axe osmiophile. 

Fig. 7 (G x 6o ooo). — Coupe transversale de la base du réservoir montrant les grains 
basaux dédoublés (GB 1, GB' 1, GB 2, GB' 2), unis par un rhizopîaste strié périodique- 
ment (RH). G, Goigi; R, réservoir. 

profondément, mais toujours orientés parallèlement à la membrane s'étalent 
des saccules ergastoplasmiqnes (fig. i). 

Dans sa partie antérieure, la cellule se creuse en une sorte de cuvette, 
dont le fond, soulevé en un mamelon au point d'affleurement du siphon, 
s'enfonce ensuite dans le cytoplasme pour former le goulot (dont les parois 
conservent la structure de la membrane cellulaire) puis le réservoir. 

Les deux flagelles prennent naissance dans la partie profonde du réser- 
voir, un peu latéralement, à partir de grains basaux enfoncés dans le 
cytoplasme. Ces blépbaroplastes sont réunis par un rhizopîaste strié 
transversalement (période de 6oo à 700 A) qui vient s'appuyer ensuite 
sur le siphon. Près de ces grains basaux se trouvent aussi quelques fibres 
tubulaires. Une particularité à noter, c'est l'existence apparemment perma- 
nente de blépharoplastes doubles, fait déjà remarqué en Microscopie 
optique par Lackey ( 2 ) et par Hollande ( 3 ) et que nos observations au 
microscope électronique permettent de confirmer. En effet, nos coupes 
comportent toujours deux centrosomes supplémentaires; nous les avons 
rencontrés souvent dans la même position, non réunis par un rhizopîaste 
et orientés dans une direction voisine de celle des blépharoplastes 
normaux (fig. 7). Bien que parfois très rapprochés l'un de l'autre, les 
flagelles restent toujours séparés. Un peu au-delà de la paroi du réservoir, 
leur diamètre s'accroît pour laisser place, en dehors du système fibrillaire 
maintenant bien connu [Gibbons et Grimstone ( 7 )], à un matériel annexe 
d'aspect différent dans les deux flagelles. Il est constitué dans le flagelle 
antérieur par une sorte de cylindre parallèle à l'axe (fig. 1 et 6), structure 
rappelant celle décrite par Roth ( 5 ) chez Peranema trichophorum (mais le 
diamètre du cylindre est ici inférieur et non supérieur à celui des 
fibres, 0,17 pour 0,20 p.). Sa structure précise est difficile à mettre en 
évidence et nous avons simplement relevé la présence d'un axe plus osmio- 
phile (fig. 6). Dans le flagelle récurrent, il se compose d'un empilement 
régulier de rideaux de fibrilles (à raison de 10 à i5 fibrilles par couche), 
épaisses de 100 A environ, parallèles les unes aux autres et réunies par 
des fibres secondaires (fig. 6). C'est une structure très particulière, jamais 
signalée, à notre connaissance, chez un Flagellé libre, notamment chez un 
3?uglénien. 
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Vu pour la première fois par Stein, le siphon est considéré par de 
nombreux auteurs [Dangeard ('), Lackey ('-), Hollande ( 3 ), Prowazeck ( H ), 
Chadefaud ( il ) ? Jahn ( 10 ), Huber-Pestalozzi ( M )] comme un organe creux 
ainsi qu'en témoignent les noms : « Saugrôhre, Schlundrôhre ». Il est 
comparé le plus souvent à un cornet, dont la base atteint la partie anté- 
rieure de la cellule tout en faisant saillie dans la dépression vestibuïaire, 
et dont la pointe gagne la partie postérieure de la cellule. D'après 
Lackey ( a ), Chadefaud ( 9 ), Hollande ( 3 ), le siphon possède une paroi 
épaissie en trois endroits, formée même pour certains par trois lames 
chitinoïdes (chaque lame pouvant être l'homologue d'une baguette pharyn- 
gienne de Peranema). Il est facile de reconnaître une telle disposition sur 
la figure i où nous voyons nettement trois baguettes de section sensi- 
blement triangulaire dessiner un profil en U laissant pénétrer le cyto- 
plasme à l'intérieur. Chaque baguette est elle-même formée d'un faisceau de 
fibres tubulaires (200 environ), disposées en rangées régulières (fig. 1, 1 et 3). 
Le diamètre de ces fibres varie de 200 à 25o A et les parois ont 80 A d'épais- 
seur. Six fibrilles plus petites (60 A) rattachent les tubules les uns aux 
autres (fig. 3), tandis que, par endroits, la matrix semble s'épaissir et 
souder plus intimement l'ensemble. Cette structure ressemble à celle décrite 
par Roth ( fi ) mais il n'y a pas ici de membrane entourant chaque baguette 
qui peut être séparée de la voisine par de petits paquets de trois à cinq fibres. 
On distingue, en outre, au centre du siphon, quatre rayons dont le bord 
interne aboutit à une fibre tubulaire identique à celle que nous venons 
de décrire, tandis que le bord externe se rapproche des baguettes au fur 
et à mesure qu'on gagne la pointe du siphon. Il existe aussi une fibre 
supplémentaire toujours située à l'opposé du goulot (fig. 1) et qui donne, 
vers la base élargie du siphon, un réseau très complexe (fig. 4). Ce n'est 
donc pas un simple tube mais un appareil compliqué (dont le détail de 
l'agencement sera précisé ultérieurement) qui, par certains de ses éléments, 
ressemble au « Staborgan » des Peranema et qui peut rappeler aussi certaines 
formations fibrillaires rencontrées parfois chez des Ciliés [( la ), ( u )]. 

Remarquons enfin qu'il existe, dans la partie antérieure de la cellule, 
des organites atteignant parfois 4 [x de long pour o,î5 [i, de large (fig. 5), 
de section circulaire (fig. 2), entourés d'une membrane double de 70 à 80 A, 
possédant un cortex épais (110 À) et un centre finement granuleux : nous 
pensons que ce sont des trichocystes dont l'éclatement n'a pu être observé. 

(*) Séance du r4 octobre 1963. 

(0 P. A. Dangeard, Le Bot, 8, 1901, p. 97-369. 

( 2 ) J. B. Lackey, Arch. Prot, Q6, 1929, p. 175-200. 

( 3 ) A. Hollande, Arch. Zool, exp. et gen., 83, n° ï, 19T2, p. 73-169. 
(*) G. de Haller, Arch. des Se, Genève, 12, n° 3, 1959, p. 309-3 \o. 
( R ) L. E. Roth, J. Protoz., 6, n° 2, 1959, p. 107-116. 

00 S. P. Gibbs, J. Ult Res., 4, n° 2, i960, p. 127-148. 

( 7 ) I. K. Gibbons et A. V. Grimstone, J. Biop, and Bioc. CyL, 7, n° 4, i960, p. 697-715. 
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( s ) S. Prowazek, Arch. ProL, 2, 1903, p. 325-328. 
( 5 ) M. Ghadefaud, Rev. Algol., 11, 1938, p. 189-220. 
( 10 ) T. L. Jahn, The Quart Rev. BioL, 21, n° 3, 1946, p. 246-274. 
(") G. Hubèr-Pestalozzi, Die Binnengewâsser, 16, n° 4, 1955, p. 467-537. 
( 12 ) Ch. Rouiller, E. Fauré-Fremiet et M. Gaughery, Electron Microscopy Stockholm 
Conférence, 1956, p. 216-218. 
( 1;ï ) M. Kaneda, J. Protoz., 9, n° 2, 1962, p. 188-194. 

(Centre de Biologie cellulaire, Faculté des Sciences, 
1, avenue Vercingêtorix, Clermont-Ferrand.) 
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PROTISTOLOGIE. - —Sur P ultrastructure du vestibule de Paraisotricha 
colpoidea Fiorentini, Cilié Trichostome de V intestin du Cheval. Note (*) 
Je M. Jean Grain, présentée par M. Emmanuel Fauré-Fremiet. 

Paraisotricha colpoidea est un Cilié Trichostome vivant dans le caecum 
et le colon du Cheval. Parmi les auteurs ayant décrit ou signalé cette 
espèce, seuls Dogiel (') et Hsiung ( y ) ont vu que le vestibule est cilié sur 
sa seule face latéro-ventrale gauche, fait que nous avons déjà confirmé ( 2 ). 

L'examen de coupes au microscope électronique nous a permis de 
préciser l' ultrastructure et la topographie des divers éléments consti- 
tutifs du vestibule. 

Celui-ci est un cylindre, légèrement aplati dorso-ventralement, rétréci 
aux deux extrémités et dont la pointe postérieure est ramenée assez 
nettement vers la face dorsale de la cellule. 

Une coupe parasagittale, passant par le milieu de la lèvre latéro-ventrale 
gauche ciliée du vestibule et par les concrétions calciques dorsales (fig. i) 
permet de décrire les deux faces de la cavité vestibulaire. 

Sur la face ventro-latérale gauche, les cinéties, au nombre d'une 
vingtaine, s'enfoncent selon un trajet hélicoïdal, vers la gauche du vestibule. 
De la base de chaque cinétosome part une fibre cinétodesmale rejoignant 
celles issues des cinétosomes voisins de la même cinétie, et formant avec 
elles un einétodesme (C) parallèle à la paroi. Entre deux cinétosomes 
d'une même rangée, se distingue un paquet de fibres (F) qui, vu ici en 
coupe transversale, constitue donc, en fait, un cordon perpendiculaire au 
einétodesme. Enfin, partant latéralement par rapport au cinétosome, 
des fibres tubulaires (P), de 200 Â de diamètre environ, remontent vers 
l'extérieur et viennent courir à la surface de l'ectoplasme en un rideau 
serré, dirigé vers l'extrémité postérieure du vestibule, obliquement par 
rapport à la direction générale des cinéties. Elles correspondraient aux 
« fibres posteiliaires » signalées par Pitelka chez les Tétrahyméniens ('"'). 

Sur la face dorsale, nous trouvons deux sortes d'éléments : 

— Tout d'abord, près de la surface, des rideaux de tubuîes de 200 V 
de diamètre, coupés transversalement ou obliquement. Du fait de la 
torsion du vestibule, ils apparaissent souvent obliques (P a ), et parfois 
même tangents à la paroi (P3), alors qu'ils lui sont normalement perpen- 
diculaires (Pi). Ils sont espacés les uns des autres de 0,2 mf. environ. 

— Le deuxième élément consiste en des sortes de baguettes (B), de 5o 
à Go mji. d'épaisseur, dans lesquelles ne se reconnaît aucune structure 
nette, si ce n'est parfois une légère striation longitudinale. Espacées 
de 0,2 ni|x les unes des autres, elles sont situées immédiatement sous les 
rideaux de tubules décrits ci-dessus, et elles sont perpendiculaires à la 
paroi. Mais là encore, du fait de la torsion, la coupe nous les montre telles, 
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uniquement clans la région moyenne; cependant, elles existent jusque 
dans la partie profonde du vestibule; nous n'avons pu, par contre, les 
mettre en évidence dans la zone supérieure, vers l'ouverture vestibulaire, 
où elles feraient défaut. 

Ces deux éléments, tubules en files et baguettes, sont contenus dans 
l'ectoplasme, car les fibrilles (E) de la limite ecto-endoplasmique se 
retrouvent, en profondeur, sous les baguettes. 




Fig. i. — Coupe longitudinale parasagittale du vestibule de Paraisotrtcha œlpoidea, 

d'après une photographie au microseope électronique. 
C, cinétodesme; F, cordon fîbrillaire courant entre les cinétosomes d'une même cinétie-; 

P, P i3 P^ P :; , fibres postciliaires; B, baguettes; L, expansion ectoplasmique à structure 

granuleuse dense; E, limite ecto-endoplasmique; V, côté ventral; D, côté dorsal; 

AV, région antérieure; AR, région postérieure; CV 5 cavité vestibulaire; VD, vacuoles 

digestives; CC, concrétions calciques; BA, bactéries. 
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Il existe enfin, dans la région moyenne, et de chaque eôlé du vestibule 
à droite et à gauche de la zone des cils, une expansion (L) non ciliée de 
l'ectoplasme, à structure finement granuleuse. De plus, le fond du vesti- 
bule s'ouvre dans une vacuole digestive (VD) contenant des bactéries en 
voie de digestion. 

Des coupes transversales du vestibule permettent de retrouver tous 
les éléments précédemment signalés, et, en outre, de concevoir une inter- 
prétation de leur origine et de leur disposition (fîg. 2). 




B3'"-' : 75r 






Fig. ?.. — Essai de reconsULulion schématique d'une portion de la région moyenne 

du vestibule de P. colpoîdea. 
DR, côté droit du vestibule; G, côté gauche du vestibule; R, rideau de tubules; 
13 1, B 2 , B; ( , baguettes. Les autres lettres ont la même signification que dans la figure 1. 



Du côté latéro-ventral gauche, on reconnaît les coupes d'une vingtaine 
de cinétosomes; à leur base, on distingue des fibres cinétodesmales (C) 
qui sont ici coupées perpendiculairement, et figurent donc sous la forme 
de paquets isolés sous chaque cinétosome. 

Latéralement, et du côté gauche des cinétosomes, parlent les libres 
posleiliaires tubulaircs issues de la dernière rangée ciliaire à gauche, 
formant un large rideau (R) qui parcourt l'ectoplasme parallèlement à 
sa paroi, remonte légèrement, et vient se terminer sur la face dorsale de 
celui-ci, où on le retrouve en coupe oblique ou transversale, formant une 
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file de tabules de 200 A de diamètre, perpendiculaire à la paroi du vesti- 
bule. A des niveaux différents, le long de cette dernière cinétie gauche, 
se trouvent de semblables rideaux de tubules. 

On est donc en présence des files de tubules signalés dans l'étude de 
la figure 1. 

Partant au-dessus de chaque cinétosome, trois ou quatre fibres, dont 
la nature n'a pu être précisée, rejoignent un cordon fibrillaire (F) qui 
se prolonge vers la droite, s'épaissit dès qu'il atteint la zone non ciliée 
de l'ectoplasme, formant ainsi une baguette (B) de 5o à 60 mp. d'épaisseur 
qui contourne la cavité vestibulaire, et, après avoir remonté légèrement, 
aboutit perpendiculairement à la paroi. C'est ce cordon (F), situé au-dessus 
des grains infraciliaires que nous avions vu, à la figure 1, sous la forme de 
paquet entre deux cinétosomes voisins d'une même cinétie. Au-dessus de 
chaque cinétosome et de ses homologues des autres stries ciliaires, se forme 
un cordon fibrillaire semblable, et celui-ci vient constituer, latéralement 
et dorsalement, une nouvelle baguette (Bi) et ainsi de suite (B 3 , B 3j . . .). 

Enfin, sont visibles, sur les coupes transversales effectuées dans la région 
moyenne du vestibule, les deux expansions cytoplasmiques (L) latérales. 

L'ectoplasme de la face dorsale contient donc, à gauche uniquement, 
des rideaux de fibres tubulaires ; à droite uniquement, des baguettes, et au 
milieu les deux éléments superposés ; ceci explique que certaines coupes longi- 
tudinales ne montrent que l'un de ces composants, ou bien les deux à la fois. 

L'existence de rideaux de tubules perpendiculaires à la paroi a été 
signalée fréquemment dans l'appareil digestif des Ciliés. Randall et Fitton- 
Jackson ( c ) les ont vus chez Stentor polymorphus, Noirot-Timothée (*) 
chez tous les Ophryoscolecidea et chez Cycloposthium bipalmatum, Blepha- 
rozoum trisonum, Paramecium caudatum et chez Isotricha et Dasytricha. 

Nous-même les avons observés, à nouveau, chez Cycloposthium, 
Isotricha et Dasytricha, et retrouvés chez Àlloiozona trizona (Holotriche 
Gymnostome) et chez Paraisotricha colpoidea. 

Quant aux baguettes, elles n'avaient pas encore été signalées chez Paraiso- 
tricha; elles semblent former un élément de soutien particulier du vestibule. 

En résumé, le vestibule de P. colpoidea possède une structure d'une 
complexité insoupçonnée, différente de l'ultrastructure du cortex général 
de la cellule et dont les éléments essentiels ont une origine cinétosomienne. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

( ! ) V. Dogiel, Arch. Protistenk., 70, 1930, p. 497-516. 

( 2 ) J. Grain, II e Réunion des Protistologues de langue française, Paris, 1963. 

( :i ) T, S. Hsiung, Iowa SL'ColL J. Se., 4, 1930, p. 359-42 3. 

( 4 ) C. Noirot-Thimothée, Thèse (Ann. Se. NaL, Z00L, 12 e série, 1, i960, p. 533-701). 

( 5 ) D, R. Pitelka, J. ProtozooL, 8, 196 1, p. 75-89. 

( 6 ) J. T. Randall et S. Fitton-Jackson, J. Biophys. Biochem. CytoL, 4, ig58, p. 807-830. 

(Centre de Biologie cellulaire, 
Faculté des Sciences, Clermont-Ferrand.) 
C. R., ig63, 2 e Semestre, (T. 257, N° 17.) 161 
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EMBRYOLOGIE. — Le développement de la glande thyroïde chez V embryon 
d'Orvet (Anguis fragilis L.) décapité à un stade précoce. Note (*) de 
M. Albert Raynaud (*), présentée par M. Jacques Tréfouël. 

Au cours d'expériences préliminaires [( 2 ), ( 3 )] il avait été observé que 
chez les embryons d'Orvet décapités chirurgicalement, la glande thyroïde 
était dans un état d'hypodéveloppement. Pour compléter cette étude, 
de nouvelles expériences ont été effectuées cet été et les embryons déca- 
pités ont été sacrifiés à un âge plus avancé que dans la première série expé- 
rimentale. 

Matériel et techniques, — Ces expériences ont été réalisées sur des œufs 
d'Orvet cultivés hors de l'organisme maternel selon la technique préco- 
nisée antérieurement ( 3 ); la décapitation chirurgicale de l'embryon a eu 
lieu au stade du bourgeon allantoïdien (mesurant de i à 2 mm de longueur) ; 
ces embryons mesuraient de L\ à 5 mm de longueur (distance courbure 
cervicale-courbure caudale) et pesaient un peu moins de 20 mg. La déca- 
pitation a été faite selon la technique précédente ( 3 ) et aussi en utilisant 
une nouvelle méthode qui consiste à amener la tête à faire saillie à la 
surface de l'œuf (après incision de la membrane ilbrillaire et du chorion, 
on repousse vers l'avant la membrane formant voûte au-dessus du cou 
et de la tête de l'embryon qui est enfoncée dans le vitellus) ; la tête, repo- 
sant dans une fine curette est alors détachée du corps par une section 
transversale du myélencéphale effectuée avec des ciseaux de Barraquer- 
Wolff; le plan de section passe, en général, au-dessous du bourgeon maxil- 
laire supérieur, mais le bourgeon maxillaire inférieur a parfois été aussi 
enlevé. 

Après la décapitation les œufs sont cultivés dans des godets à micro- 
graphie ( 3 ) ou dans des gobelets de verre d'une contenance de i4o ml, 

Explication des photographies. 

Photographies 1 à 4 et G. — Coupes histologïques de glandes thyroïdes d'embryons d'Orvet, 
colorées par la méthode PAS et à l'hémalun (G x 486 pour chaque photographie). 

1. Embryon témoin, pesant 162 mg, sacrifié 21 jours après le début de l'expérience, 

2. Embryon décapité, pesant 149 mg, appartenant à la même portée que le précédent, 

sacrifié 21 jours après la décapitation (sur cette photographie les aires sombres 
ne correspondent pas à de la colloïde, mais à des groupes de noyaux). 

3. Embryon témoin, pesant 94,5 mg, appartenant à une autre portée, sacrifié 26 jours 

après le début de l'expérience, 

4. Embryon décapité, pesant 128 mg, appartenant à la même portée que le précédent, 

sacrifié 26 jours après la décapitation. 

6. Embryon décapité, pesant 120 mg, sacrifié 20 jours après la décapitation et traité 

par l'hormone thyréotrope 3 jours avant la date du sacrifice. 

Photographie 5. — Partie antérieure du corps de l'embryon décapité E 6 Orv. 512, 

pesant 149 mg, sacrifié 21 jours après la décapitation (la glande thyroïde de cet embryon 

est représentée sur la photographie n° 2). (/., langue; m., mâchoire inférieure) (G X 8,6). 



M. Albert Raynaud. 
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portant fixée sur leur paroi interne une cupule de verre dans laquelle on 
introduit quelques gouttes d'une solution de potasse normale pour absorber 
le C0 2 provenant de la respiration de l'embryon; un couvercle de verre 
est scellé à la paraffine à la partie supérieure des gobelets; ceux-ci sont 
ouverts tous les 4 à 5 jours pour renouveler l'atmosphère. Le milieu utilisé 
pour ces cultures était constitué par un mélange d'albumine d'œuf de 
Poule et quelques gouttes de NaCl à 8°/oo; il était changé tous les 3 
ou 4 jours. Décapitation et mise en culture ont été effectuées avec du 
matériel stérilisé, dans une salle de culture, dans des conditions d'asepsie 
aussi complète que possible. 

Les têtes des embryons décapités ont été fixées au mélange de Bouin et 
étudiées histologiquement sur coupes sériées; il a été ainsi possible de 
s'assurer que l'hypophyse avait été totalement enlevée au moment de 
la décapitation. 

L'extrémité antérieure du corps des embryons décapités et des témoins 
a été coupée en série sagittale; les sections intéressant la glande thyroïde 
(qui était présente en totalité chez tous les animaux) ont été traitées 
par la réaction acide periodique-Schiff (PAS). 

Résultats obtenus. — La plupart des embryons opérés ont bien supporté 
l'opération; 9 des embryons décapités ont été sacrifiés, alors qu'ils étaient 
vivants, 14 à 26 jours après la décapitation; les sections histologiques de 
leur tête montrent que l'ébauche hypophysaire a été complètement enlevée; 
leur poids est compris entre 5i et 149 mg ( ;i ); les mensurations et les 
données pondérales indiquent que chez 5 d'entre eux la croissance corpo- 
relle s'est effectuée d'une manière comparable à celle des témoins; chez 
le 6 e , le poids était plus faible que celui du témoin correspondant et chez 
les deux autres il était nettement inférieur à la normale. 

Chez les embryons décapités, le corps a acquis sa morphologie habituelle; 
les écailles sont bien constituées chez les plus développés mais l'embryon 
n'est pas pigmenté; l'extrémité antérieure du corps évoque le profil d'une 
tête de cygne; la mâchoire inférieure (m.) et la langue (1.) sont présentes, 
la partie supérieure de la tête et les yeux sont absents (fig. 5). 

C'est au stade de 90 mg que chez l'embryon normal d'Orvet, de la 
colloïde commence à être sécrétée dans la lumière des cordons de la 
thyroïde; les vésicules se formeront un peu plus tard (elles s'ébauchent à 
partir du stade de nomg). 

Chez tous les embryons témoins de cette série expérimentale (ils pesaient 
de 90 à 220 mg), la glande thyroïde contient de la colloïde; chez les embryons 
de 90 à 100 mg, la colloïde est logée dans les cordons ou dans de petites 
vésicules qui commencent à se former; chez les embryons témoins pesant 
de 120 à i5o mg la glande est formée de vésicules assez larges (3o à 5o \l de 
diamètre) bordées par un épithélium élevé (7 à 12 (/.) et les vésicules 
contiennent de larges amas de colloïde présentant sur leur bord de 
nombreuses vacuoles de résorption (fig. 1 et 3). 
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Chez tous les embryons décapités la glande thyroïde (fig. 2 et 4) est 
réduite en volume, peu différenciée quant à sa structure, par rapport à 
celle des témoins de la même portée, de même âge et dans plusieurs cas, 
de même poids; et elle ne sécrète pas de colloïde; ces glandes présentent 
un retard de développement important puisque même chez des embryons 
pesant, sans la tête, 128 mg {fig. 4) et i4g mg (fig. 1) elles ont conservé, 
en majeure partie, une structure cordonale [seules quelques rares et étroites 
vésicules (i5 [x de diamètre) existent chez l'embryon de 149 mg]; et ces 
cordons ne possèdent qu'une lumière étroite et sont dépourvus de colloïde 
ou n'en contiennent que des traces. 

Dans une autre série expérimentale, de l'hormone thyréotrope a été 
administrée (dans l'œuf) à trois embryons décapités; deux sont morts 
précocement; le 3 e qui avait reçu une dose de 0,2 unité Heyl-Laqueur 
d'hormone thyréotrope lyophilisé « Choay » 3 jours avant le sacrifice, 
pesait 120,8 mg au moment du sacrifice (20 jours après la décapitation); 
les sections histologiques de la tête fixée au moment de la décapitation 
montrent que toute l'ébauche hypophysaire avait bien été enlevée. 
La glande thyroïde de cet embryon présente (fig. 6) de larges vésicules 
qui commencent à sécréter de la colloïde. 

Discussion. — Il résulte de cette étude que consécutivement à la déca- 
pitation du très jeune embryon d'Orvet (de 4 à 5 mm de longueur) la glande 
thyroïde ne se différencie qu'incomplètement au point de vue structural 
et ne sécrète que des traces de colloïde. Le fait que de telles glandes sont 
capables de réagir à une hormone thyréotrope hypophysaire indique que 
ce retard de différenciation et l'absence de sécrétion de colloïde sont la 
conséquence de la suppression de l'hypophyse embryonnaire. La diffé- 
renciation de la glande thyroïde et son activité sécrétoire sont donc étroi- 
tement contrôlées par l'hypophyse à ces stades précoces de la vie embryon- 
naire. 

Les résultats de mes expériences diffèrent sensiblement de ceux obtenus 
par divers auteurs sur un autre matériel et plus particulièrement chez les 
fœtus de Mammifères : après décapitation de l'embryon de Lapin au stade 
de 18 à 19 jours et du fœtus de Rat à 16-17 jours, Jost a constaté [( 5 ), ( 6 )] 
que la différenciation de la glande thyroïde était ralentie mais non arrêtée; 
de nombreux follicules se développent, de la colloïde est sécrétée; des 
vacuoles de résorption sont présentes chez les fœtus de Lapin et de Rat 
décapités, arrivés à la fin de la vie intra-utérine. Il en est de même chez 
l'embryon de Hamster décapité au 12 e jour [Foote et Foote ( 7 )]; chez les 
fœtus de Souris à hypophyse détruite par les rayons X ( 8 ) il se formait 
aussi de petits follicules thyroïdiens (mais pratiquement pas de colloïde). 
Il est probable que, dans toutes ces expériences, la continuation de la 
différenciation de la glande thyroïde et sa sécrétion sont dues en partie 
au fait que la décapitation a eu lieu à un stade tardif, ce qui a permis à 
l'hypophyse embryonnaire de stimuler le développement de la thyroïde 
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avant ..l'opération, et en partie à l'intervention de la thyréostimuline 
maternelle. On peut aussi se demander si de faibles quantités d'hormone 
thyréotrope ne pourraient être présentes dans le vitellus de l'œuf de Poule 
et être responsables de la formation des petits follicules et de la légère 
sécrétion de colloïde qui se produit chez l'embryon de Poulet décapité 
précocement [( 9 ) 5 ( 10 )]. Dans les expériences de culture in vitro d'ébauche 
thyroïdienne, les résultats divergents observés peuvent tenir aussi au 
stade plus ou moins tardif auquel a eu lieu l'explantation et à la compo- 
sition du milieu de culture ( 41 ). 

(*) Séance du i4 octobre 1963. 

(*) Avec l'assistance technique de M IIes J. Defoort et M. C. Lefebvre du C. N. R. S. 

(*) A. Raynaud, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2829. 

( :) ) A. Raynaud, Comptes rendus, 255, 1962, p. 3o4i. 

( 4 ) Pour apprécier le degré de développement pondéral de ces embryons il faut ajouter 
à ces poids, le poids qu'aurait atteint la partie de la tête enlevée; ce poids est d'environ 18 
à 20 mg chez un fœtus normal de ] 00 mg. 

( 5 ) A. Jost, Arch. AnaL micr. et morph. exp., 42, 1953, p. 1 68-1 83. 
( fi ) A. Jost, Rev, Suisse Zool., 64, 1957, p. 821-832. 

( 7 ) C. L. Foote et F. M. Foote, AnaL Rec, 105, 1949, p. 559-56o. 

( s ) A. Raynaud et M. Friixey, Bull Soc. Zool. Fr., 73, 1948, p. 186. 

( 9 ) N. W. Fugo et E. Witsghi, Acta Biol. Latvica, 8, 1938, p. 73-79. 

( 10 ) N. W. Fugo, J. exp. Zool., 85, 1940, p. 271-297. 

( 1J ) A. Raynaud et J. Raynaud, Bull. Soc. Zool. Fr., 1963, séance du 14 mai. 

(Institut Pasteur, Service d'Embryologie expérimentale, 

Sannois, Seine-et-Oise.) 



2542 ACADÉMIE DES SCIENCES. 



ENDOCRINOLOGIE. — Étude des facteurs hypophysaires de V implantation 
ovulaire. Note (*) de M, Léon Desclin et M lle Georgette Carpent, 
présentée par M. Robert Courrier. 

Chez des rattes hypophysectomisées et greffées d'une hypophyse sous la capsule 
du rein le premier jour de la grossesse, on peut observer une implantation ovulaire 
tardive, se produisant spontanément, sans que des œstrogènes soient administrés. 
Chez certains animaux, les nidations ne se font pas toujours simultanément et 
peuvent se succéder à plusieurs jours d'intervalle. 

L'implantation de l'œuf fécondé requiert la réalisation d'un équilibre 
œstro-progestéronique précis, résultant d'une activité hypophysaire dont 
la nature exacte est encore obscure. Dans une récente expérience, dont 
nous rapportons ici les premiers résultats, nous nous sommes proposés 
d'étudier l'influence de la déconnexion de l'hypophyse sur le mécanisme 
de l'implantation ovulaire. .... 

Matériel et technique. — Des rattes fécondées sont hypophysecto- 
misées le premier jour de la grossesse (*); quelques instants plus tard, on 
place sous la capsule du rein, une hypophyse prélevée chez une femelle de 
la même souche. Des laparotomies sont effectuées les 8 e , i3 e , 18 e et 22 e jours 
de la grossesse. L'âge des implantations est évalué en comparant leurs 
tailles avec celles d'implantations d'âges connus. Lors du sacrifice, on 
vérifie qu'il ne persiste pas de reliquats hypophysaires. 

Résultats, — L'expérience porte sur 20 femelles. 

Cinq animaux sacrifiés au 22 e jour, n'ont à aucun moment montré d'im- 
plantations ; il en est de même de sept rattes décédées d'affection intercur- 
rente entre le 14 e et le 20 e jour. 

Une femelle présente dès le 8 e jour, des implantations de taille normale 
pour l'âge de la grossesse. 

Chez les sept femelles restantes,, l'implantation se produit toujours après 
la date normale, avec un retard variant entre 5 et i5-i6 jours. 

Chez deux animaux présentant un retard d'implantation, nous avons 
observé que les nidations se sont succédées à plusieurs jours d'intervalle : 
dans les deux cas, une première implantation a été suivie, L\ jours plus tard, 
de la nidation d'un second lot d'œufs fécondés. 

Discussion. — - i° Facteurs hormonaux de la nidation ovulaire. — 
Les auteurs qui ont px^écédemment étudié les effets de la transplantation 
hypophysaire pratiquée, après hypophysectomie, au cours des premiers 
jours de la gestation, signalent que ce procédé empêche l'implantation 
ovulaire; elle peut cependant être déclenchée si l'on injecte des œstro- 
gènes [( 3 ) à ( 3 )]; ils en concluent que la présence d'œstrogène est une 
condition essentielle à la nidation de l'œuf; ce point de vue est également 
partagé par Alloiteau ( c ). Les constatations faites par ces chercheurs ne 
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sont pas en accord avec les résultats de l'expérience que nous rapportons 
ici : aucun de nos animaux n'a reçu d'apport hormonal exogène; cependant 
chez plusieurs d'entre eux (7 sur 20), l'implantation, survenue avec retard, 
s'est faite spontanément. Cochrane et coll. ( 5 ) observent également quel- 
ques cas peu fréquents d'implantation tardive spontanée (4 sur 28 ani- 
maux); néanmoins, eux aussi, insistent sur la nécessité d'administrer 
des œstrogènes. 

Sur la base de nombreuses recherches, on admet actuellement, que 
l'absence d'implantation de l'oeuf résulte effectivement d'une déficience 
en œstrogènes. Dans le cas du transfert de l'hypophyse sous la capsule du 
rein, le retard de l'implantation pourrait peut-être s'expliquer par ce 
mécanisme ; en effet, une insuffisance œstrogénique y paraît très probable : 
l'épithélium vaginal est atrophique; dans l'ovaire, les follicules sont petits 
et les cellules interstitielles ont l'aspect de « defîciency hypophysectomy 
cells ». 

Si l'on admet que la transplantation de l'hypophyse crée, par un manque 
d' œstrogène, des conditions défavorables à l'implantation, comment 
expliquer que, ainsi que nous l'avons observé, l'équilibre gestatif endo- 
crinien se restaure sans aucun apport hormonal exogène, au point que la 
nidation peut se produire d'elle-même? Il est actuellement bien établi 
que l'hypophyse placée sous la capsule du rein est la source d'une abon- 
dante sécrétion d'hormone lutéotrophique [( 7 ), ( 8 ), (°)]. Il se pourrait 
cependant qu'elle soit en outre capable de sécréter du FSH et du LH; 
en effet, chez le mâle hypophysectomisé, un greffon hypophysaire peut 
maintenir l'intégrité du testicule [( 10 ), ( 11 ), ( 12 )]. S'il en était ainsi, on 
pourrait concevoir que l'implantation puisse se réaliser, l'ovaire sécrétant 
à la fois progestérone et œstrogène sous l'effet de l'activité gonadotrope 
du greffon. La raison pour laquelle les conditions favorables à l'implan- 
tation ne sont réalisées qu'après un certain temps de latence, reste obscure. 

2 Chronologie des implantations. — A deux reprises, nous avons constaté 
que, dans une même portée, les implantations ne se sont pas produites 
simultanément et qu'elles sont survenues avec des retards différents. 

Cochrane et coll. ( 5 ) rapportent un fait comparable; cependant, contrai- 
rement à ce que nous avons observé, la seconde série de nidations n'a pas 
eu lieu spontanément, mais elle a été obtenue par l'injection d'une petite 
quantité d'œstrone. Dans un travail antérieur ( 13 ), nous avons également 
noté plusieurs cas d'asynchronisme des implantations, chez des rattes 
dont la nidation est différée par une castration au 4 e jour de la grossesse 
suivie d'un traitement hormonal débutant seulement le 10 e jour. 

L'asynchronisme des implantations pourrait signifier que certains terri- 
toires de l'utérus seraient plus réceptifs que d'autres aux conditions hormo- 
nales ambiantes; il pourrait également dépendre de différences parmi les 
blastocytes dans leurs capacités propres d'implantation. 



2544 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

(*) Séance du 14 octobre 1968. 

0) Le jour où des spermatozoïdes sont trouvés dans le frottis vaginal est considéré 
comme le premier jour de la grossesse. 

(-) J. \V. Everett, AnaL Rec, 124, ig56, p. 287. 

( : <) G. Mayer, Biol. Méd., 51, 1962, p. 274-283. 

0) J. M. Meunier et G. Mayer, Bull Soc. roy. Belge Gynéc. et ObsL, 30, i960, p. 529-539. 

( fi ) R. L. Coghrane, M. R. N. Prasad et R. K. Meyer, Endocrinology, 70, 1962, 

p. 29,8-233. 

( fi ) J.-J. Alloiteau, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1348. 

( 7 ) L. Desclin, Ann. Endocrinologie, 11, ig5o, p. 656. 

(*) J. W. Everett, Endocrinology, 54, 1954, p. 685. 

(») M. Nikitowitch-Winer et J. W. Everett, Endocrinology, 62, 1958, p. 522-532. 

( 10 ) E. Cutuly, AnaL Bec., 80, 194 1, p. 83, 

('») R. Courrier et A. Colonge, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2449. 

( I2 ) K. Ahren, A. Arvill et H. Jalmarson, Endocrinology, 71, 1962, p. 176. 

( ,3 ) G. Carpent, Arch. Anat. microsc. et Morph. exp., 51, 1962, p. 459-539. 

(Laboratoire d'Anatomie pathologique 
de l'Université libre de Bruxelles-Hôpital Brugmann 
et Fondation médicale Reine Elisabeth, Bruxelles.) 
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ACOUSTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Sur certaines caractéristiques des 
signaux acoustiques du Marsouin Phocœna phocœna L. (*). Note (*) 
de MM. René-Guy Busnel, Albin Dziedzic et Sorex Andersen, 
présentée par M. Maurice Fontaine. 

Phocœna phocœna est le plus petit des Delphinidés des eaux littorales 
européennes, et si l'on commence d'avoir quelques notions précises sur 
les comportements acoustiques d'espèces telles que Tursiops truncatus ( 2 ), 
les Globicéphales [( 3 ), (*)] et Delphinus delphis ( 5 ), les signaux du Marsouin 
étaient encore à décrire. 

Nos observations ont été conduites sur un groupe de cinq animaux 
adultes, trois femelles et deux mâles, vivant en captivité dans une piscine 
en matière plastique de 10X6 m et 1,2 m de profondeur, entre janvier et 
septembre ig63. Les écoutes ont été faites avec des hydrophones HP 40 
de la Marine nationale, les enregistrements étant effectués sur magnéto- 
phones fonctionnant à des vitesses diverses (38 à 76 cm/s). La gamme de 
fréquence couverte par l'appareillage allait jusqu'à 5o kHz. Les analyses 
ont été faites avec des spectrographes et oscillographes, classiques en 
acoustique. Les études ont porté sur une centaine de signaux, prélevés de 
jour et de nuit, et leurs caractéristiques analytiques ont été examinées 
statistiquement. 

Les signaux identifiés sémantiquement, se rapportent au compor- 
tement d'écholocation dans la prise de nourriture, au comportement 
hiérarchique, au comportement sexuel et à diverses situations exploratrices 
comme par exemple lors de la mise en bassin d'animaux nouvellement 
capturés. 

Echolocation. — Cette espèce possède, comme les autres Delphinidés, 
un système d'écholocation qu'elle utilise pour ses déplacements et la 
prise de nourriture, mais il diffère notablement de celui de toutes les 
autres espèces actuellement connues. Il a été plus spécialement étudié 
lors de la capture des proies, les animaux prenant leurs poissons donnés 
un à un à la main ou lorsque les animaux, après dressage, venaient appuyer 
sur un déclencheur immergé. 

L'écholocation d'orientation et de capture n'est mise en œuvre par 
l'animal qu'à des distances très courtes de l'objectif, aussi bien de jour 
que de nuit; celle-ci est de l'ordre de 75 cm. L'écholocation est basée 
également, chez cette espèce, sur le principe d'impulsions de très brève 
durée, de l'ordre de i,5 ms, qui sont émises avec des fréquences de répé- 
titions variables, selon qu'il s'agit de signaux de capture ou de navi- 
gation et qui peuvent atteindre jusqu'à 200 par seconde. Le maximum 
d'énergie se trouve compris entre 1 et 6 kHz, mais principalement 
vers '2 kHz, domaine de basse fréquence qui constitue l'originalité de ce 
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système. Il s'agit de clics bien individualisés qui apparaissent à l'analyse 
comme des transitoires s'étalant en fréquence jusqu'aux environs de 3o kHz. 
La figure i représente une salve d'écholocation au moment de la capture 
d'une proie; la fréquence de répétition des impulsions croît considéra- 
blement pour se terminer à l'oreille comme un grincement mais qui, 
physiquement, se présente comme une succession de clics d'une fréquence 
de répétition très rapide, qui devient la partie audible, tout en étant sa 
fondamentale, accompagnée de nombreux harmoniques (4 à 10). La durée 
moyenne d'un signal complet est de 0,27 s, la première partie faite de 
clics individuels durant o,i4 s et le grincement qui suit, 0,1 3 s. 




Fig. i. — Sonagramme d'une salve d'écholocation de Phocœna, 

dans un comportement de capture d'une proie. 

En ordonnée : fréquences en kilohertz; en abscisse : temps en 0,1 s. 

Ce type d'écholocation, de basse fréquence, en le comparant à celui 
utilisé par les autres Delphinidœ, rejoint pour les animaux aériens les types 
décrits chez certains oiseaux, tels que le Collocalia ( 6 ) et le Steatornis ( 7 ). 

Signal de dominance. — Dans le groupe étudié, plus spécialement au 
moment des repas, une femelle particulière dominait nettement un jeune 
mâle. Lorsque celui-ci approchait du poisson offert, la femelle se détournait 
de son orbite, émettait son signal, et le mâle immédiatement, évitait la 
proie que la femelle venait prendre à sa place. Un tel comportement a 
été également observé à l'intérieur du groupe ou deux femelles dominaient 
constamment les trois autres individus. Les signaux acoustiques étaient 
parfois accompagnés d'approches rapides se terminant quelquefois par 
une poussée dans les flancs avec la tête. 

Le signal émis est très caractéristique; il se compose de deux à trois 
cris successifs émis sur un rythme de 0,2 s. On peut l'assimiler à une série 
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de grincements. Le premier d'entre eux a la forme générale des signaux 
d'écholocation utilisés dans la prise de nourriture, mais il est beaucoup 
plus fourni et les impulsions sont très ressérées. La 2 e et la 3 e partie du 
signal {fig. 2) sont composées d'une fréquence de répétition encore plus 
grande et elles se présentent sur un sonagramme sous forme d'une fréquence 
ascendante, généralement avec trois à cinq harmoniques dont l'ampli- 
tude moyenne se trouve vers 2 kHz, les intervalles interharmoniques, 
variables, sont de Tordre de r kHz. 
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Fig. 1. — Sonagramme d'un signal de dominance d'une femelle de Phocœna; 

mêmes coordonnées que dans la figure 1. 



Signaux émis pendant le comportement de cour. — Le comportement 
sexuel de cette espèce s'apparente aux comportements décrits sur 
Tursiops ( 8 ) et Delphinus (°) : nage rapide par paire, courte distance inter- 
individuelle, présentation du flanc abdominal par le mâle, touches et 
frôlements effectués sur la nageoire, la queue et les flancs de la femelle 
par le mâle, coups de tête dans les flancs du partenaire par l'un ou l'autre 
sexe. Deux signaux ont été plus spécialement notés, sans que l'émetteur 
ait pu être identifié. L'un est un « miaulement » d'une durée de 1 s environ, 
composé d'impulsions très rapides, qui sur un sonagramme apparaissent 
comme une succession d'harmoniques, séparées par 5oo Hz environ, et 
dont le maximum d'énergie est à 2 kHz. L'ensemble est très légèrement 
modulé en fréquence et le spectre total atteint jusqu'à 5 kHz. Son inten- 
sité varie de 60 à 100 dB (dB = 0,0002 dynes/cm 2 ). L'autre est un « cris- 
sement » accompagné d'un « souffle » (qui n'est pas relatif à une expiration 
d'air en surface). Il est bref, o,25s; la partie ce crissement » se compose 
d'un nombre important d'harmoniques, jusqu'à 7, avec un maximum 
d'énergie comprise entre 1 et 2 kHz, de durée de o,o5 s. La seconde partie 
a une forme complexe et compacte de fréquences basses. 
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Signal émis par des animaux nouvellement introduits dans une enceinte. 
— Deux femelles, nouvellement capturées, ont été placées dans le bassin, 
sans autres congénères. Dès leur immersion, ces animaux ont commencé 
d'émettre un certain type de signal, et leur activité acoustique s'est 
prolongée pendant 2 à 3 jours. Ce signal, répété au début très fréquemment, 
puis allant ensuite en s'espaçant était toujours le même; il se renouvelait 
activement quand on s'approchait du bassin. Par la suite, on a adjoint 
d'autres animaux au premier groupe et ce signal n'a pas été émis par les 
nouveaux animaux. 

Il semble qu'on puisse l'assimiler aux bêlements de moutons séparés du 
troupeau, ou introduits dans un nouveau parc, témoignage d'un dépay- 
sement angoissé ou de frayeur. Ce signal, à l'oreille, est, chez le Marsouin, 
un « bêlement » très plaintif, d'une durée de o,3 à i,55s. Son maximum 
d'énergie est à 2 kHz, et il est formé d'une suite dense de clics, avec une 
fréquence de répétition de 200 par seconde environ. La forme de ce signal, 
reflétant un état d'alarme ou de détresse, est très différente des signaux 
de détresse ou de grande frayeur du Tursiops ( 10 ). 

D'autres signaux, non rapportables à un comportement particulier ont 
été également enregistrés et analysés; il s'agira toujours de signaux assez 
courts, avec de nombreux harmoniques, dont la fondamentale est 
vers 2 kHz, et s'étendant jusque vers 12 oao Hz. 

Conclusion. — L'ensemble des signaux acoustiques du Phocœna diffère 
donc très nettement de ceux des autres Delphinidés connus : il s'agit de 
signaux de basse fréquence, vers 2 kHz, formés de répétitions d'impulsions. 
Les sifflements, si caractéristiques des espèces du type Tursiops, Delphinus 
et Globicephala ne semblent pas exister dans ce groupe. Le système d'écho- 
location est également de basse fréquence, ce qui caractérise également 
cette espèce par rapport aux autres Delphinidés. 

{*) Séance du 14 octobre 1963. 

(») Ces travaux ont été réalisés à la Station Océanographique A. Bruun, Strib (Danemark) 
qui est, provisoirement, le prolongement marin du Laboratoire d'Acoustique animale de 
l'École Pratique des Hautes-Études, et ces recherches sont aidées par divers organismes : 
I. N. R. A., C. N. R. S., Marine nationale, O. N. R., Service de Biologie et la Section des 
Sciences pures du N. A. T. O. 

(*) J. C. Lilly, Amer. Philos. Soc, 106, n° 6, 1962, p, 620-529; Science, 139, '1963, 
p. 1 1 6-1 18. 

< :t ) \V. E. Evans et J. J. Dreher, Lockheed Report, n° 16, 1962, p. 175. 

( 4 ) R. G. Busnel et A. Dziedzic, Symposium of Cetacean Research, Washington, 1963 
(sous presse). 

(*) F. Vincent, Bull. Inst. Océan., Monaco, n° 1172, i960. 

( fi ) Lord Medway, Nature, 185, 1959, p. i352. 

( 7 ) D. Griffin, Proce. Nat. Acad. Se, 39, ig53, p. 884-893. 

(*) M. C. Tavolga et F. S. Essapian, Zoologica, 42, 1957, p. i-3i. 

( ,J ) F. S, Essapian, Z. Saûg., 27, n° 4, 1962, p. 211-217. 

('") M. C. Caldwell, R. Hangen et D. K. Caldwell, Science, 138, 1962, p. 907-908. 

(Laboratoire de Physiologie acoustique, C. N. R. A.) 
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BIOCHIMIE. — ■ Influence du travail musculaire et du régime alimentaire 
sur le métabolisme du cholestérol chez le Rat. Note (*) de MM. Bernard 
Duperray et Henri Pachéco, présentée par M. Marcel Delépine. 

Le fait le plus marquant est une diminution importante delà réserve de cholestérol 
hépatique chez les rats soumis à un travail et recevant un régime hypercholes- 
térolémiant. 

De nombreux travaux ont été consacrés à l'étude de l'influence de 
différents facteurs sur le métabolisme du cholestérol. Parmi ces facteurs, 
le travail musculaire a peu retenu l'attention; on a surtout examiné son 
action sur le taux de cholestérol sérique ou l'athérogenèse chez l'Homme 
ou l'animal, mais il ne semble pas qu'on ait étudié son influence, conjoin- 
tement au régime, sur le métabolisme du cholestérol ( 1 ). 

Si l'alimentation apporte peu de cholestérol, on peut supposer que 
le travail musculaire doit, en particulier, accroître la vitesse de production 
des corticostéroïdes et, en conséquence, augmenter la vitesse de biosynthèse 
du cholestérol hépatique; mais, si l'alimentation apporte une quantité 
appréciable de cholestérol, on peut se demander comment réagit l'organisme. 
En effet, Tomkins ( 2 ) a montré que le foie de rats qui ont reçu, 
pendant 7 jours, o,5 % de cholestérol dans leur nourriture, ne produit 
plus de cholestérol. 

Nous avons alors réalisé sur l'animal les expériences préliminaires 
suivantes : 

Des rats blancs (Wistar, 100 g) sont divisés en deux groupes (I et II). 
Les animaux du groupe I reçoivent une alimentation normale (biscuits 
Extra Labo); ceux du groupe II une alimentation comportant 20 % 
de saindoux. Chaque groupe est divisé en trois séries, comprenant chacune 
au moins 10 i^ats. 

— Série T ; animaux témoins ne travaillant pas. 

. — Séries A et B : les animaux sont soumis chaque jour, pendant trois 
semaines à un travail (marche pendant 1 h/jour, dans un cylindre de 
plexiglas aéré, divisé en compartiment et tournant autour d'un axe 
horizontal. Distance moyenne parcourue : i4oo m/jour. Les animaux de 
la série A sont sacrifiés à jeun, après un repos de 24 h, tandis que ceux 
de la série B sont sacrifiés à jeun, immédiatement après un effort (marche 
de 2 h, soit 2800 m). 

Le cholestérol sérique total a été dosé par la méthode de Bloor ( 3 ), 
le cholestérol hépatique total par la méthode de Sobel, Kayes et Spoerri ( 4 ). 
Les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau I. 
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Tableau I. 

Séries T. À. B. 

Groupe I : Régime normal. 

Taux de cholestérol sérique , ,, K , r /o o _^r , ^_ro 

... \ 44,5 ±6,1 43,3 ±6,g 40,2 ±5,8 

(mg/iooml 0/ 0/ y ' , 

' 100 % 97 % 90 % 

r> -j j • 1 / \ I 2 3,o ±1,8 25,9 —4)9 29,8 ±6,0 

Poids des surrénales (mg). . . - n . ,J on/ n/ 

( I00 ?o "3% 129% 

Taux de cholestérol hépa- , . , , ,_ , 

, , 0,2l2±0,OlO 0,2l/l±0,0II 0,24o±0,022 

l,qUe(g/l °° g) î .oo % ,o 7% Il6 .i 

Poids du foie feï ) 7,/t7 ±0 '° 2 8 ' 02 ±0 ' 98 7 '° 3 ±0 ' 8 ° 

Po,ds du foie (g) ( iQo% jo?% Qi% - 

Masse totale de cholestérol du , K ~ . « . 

foie (mg) ' ' ' 9 17 ' 2 ^ ' 9 '° 



10 



J /0 



\ I0 ° % I0 9% 

Groupe II : Régime hypercholestêrolèmiant. 

Taux de cholestérol sérique , - , . , ~ > * ^ »,,*,>>> 

... 09,4 ±9,4 62,0 ±5,6 55,4 ±5,o 

(mg/looml) I 10.5? ,o4X . 93% 

T1 ., , - 1 / x I ï9»7 ±2,9 24,0 ±3,3 26,0 ±2,0 

Poids des surrénales (mg). . . ■ «"' / J ^' ' on/ 

I 100 % 121 % l32 % 

Taux de cholestérol hépa- H , , ft ^o i o 

, , \ O,2DO±0,017 0,240±O,0ï8 0,258±0,Ol3 

tique (g/ioog) ' J HJ ' ' 

1 D/ ° I 100 % 100 % io3 % 

^ .,,... , ( 10, o5 ±i,ii 7,66 ±ï,o3 6,68 ±o,83 

Poids du foie (g). . H3 0/ GO ^ 

Masse totale decholesérol du 



foie (mg). 



J 25,3 ±4,i i8,3 ±1,9 17,7 ±2,2 

( ïoo % 72 % 70 % 



A r . B. — On donne la moyenne arithmétique de chaque grandeur et l'écart maximal probable pour une 
probabibité de g5 %. 

t est donné par une table en fonction de la valeur de n (en général t>2, i)j «, nombre de mesures; 
o s , varianec. 

Voici résumés les faits les plus significatifs : 

1» Le travail musculaire dans les groupes I et II abaisse le taux de 
cholestérol sérique (série B). Avec le repos, le taux remonte (série A). 
La diminution passagère du taux de cholestérol sérique doit être mise 
en relation avec le fait suivant. 

2. Les surrénales des animaux (T) recevant un régime hypercholes- 
têrolèmiant, sont plus petites que celles des animaux (T) recevant un 
régime normal. Mais, dans les deux groupes, l'exercice augmente le poids 
des surrénales. Cette augmentation est probablement la conséquence 
d'une production accrue de corticostéroïdes. 

3. Les variations du taux de cholestérol hépatique sont de faible 
amplitude dans les groupes I et II; mais la réserve totale de cholestérol 
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hépatique augmente légèrement dans le groupe I, alors qu'elle diminue 
de façon importante dans le groupe IL 

Des expériences sont en cours de réalisation pour nous permettre de 
préciser l'interprétation de ces résultats ( s ). En particulier nous étudions 
la vitesse d'incorporation de F acétate marqué dans le cholestérol, par 
des coupes de foie de rats soumis à un travail musculaire. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

( J ) S. D, Kobernick et G. Niwayama, Proc. Soc. Exp. Biol. med., 96, 1957, p. 6a3; 
Amer. J. PathoL, 35, 1969, p. 676 et 36, i960, p. 393; N. K. Popova, Ukrain. Biokhim. Zh., 
32, i960, p. 11S et 34, 1962, p. 270; A. L. Myasnikov, M. V. Bavina et Y. T. Pushkak, 
Circulation, 17, 1958, p. 99; A. Koessler, A. Wollenberger et W. Halle, Acta Biol. 
et Med. Gen., 7, 1961, p. 172; R. Stevenson, Cire. Res., 5, 1957, p. 478; G. S. Duboff 
et W. W. Stevenson, Clin. Chem., 8, 1962, p. io5. 

( 2 ) G. M. Tomkins, H. Sheppard et I. L. Ghaikoff, J. Biol. Chem., 201, 1953, p. 137. 
( :i ) W. R. Bloor, J. Biol. Chem., 24, 19 16, p. 227. 

( 4 ) A. E. Sobel, I. A. Kaye et P. E. Spoerri, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 471. 

( 3 ) B. Duperray, Thèse de Doctorat es sciences. 

(Service de Biochimie, Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur une méthode de dosage de Varginine et des 
groupements guanidyles dans les milieux biologiques et dans les protéines. 
Note (*) de MM. Thadée Starox, Claude Aliard, M ile Marie-Madeleine 
Chambre et M. ÎVguyen Dat Xuong, présentée par M. Maurice Fontaine. 



On décrit une méthode rapide de dosage de l'arginine et des groupements 
guanidyles par le chloro-4 métacrésol, en présence d'hypobromite de sodium. 

Dans une Note précédente ( 4 ), nous avons montré l'intérêt analytique 
que présente le chloro-4 métacrésol dans le dosage des pentoses et de 
l'acide ribonucléique. Le présent travail étend l'utilisation de ce réactif 
au dosage de l'arginine et des guanidines substituées. 

Notre méthode de dosage — qui s'inspire de celle préconisée initia- 
lement par Sakaguchi ( 2 ) — repose sur la formation d'une coloration 
jaune plus ou moins intense, quand nous traitons un radical guanidyle 
[formule (I)], en milieu alcalin, par le chloro-4 métacrésol [formule (II)], 
en présence d'hypobromite de sodium. 



OH 



H» IN— C— NU- 



IS 1 H 



Cl 

(II) 



Cette technique simple et rapide est d'une grande sensibilité : elle permet 
de doser de i à 20 mcg d'arginine dans les protéines, sans hydrolyse, ni 
fractionnements préalables. Elle nous donne des résultats comparables à 
ceux obtenus par d'autres auteurs ( 3 ) qui ont employé l'a-naphtol, 
l'hydroxy-8 quinoléine, etc. 

Réactifs : 

i° Solution d'hypobromite de sodium, obtenue en dissolvant 1 ml de 
brome dans 99 ml de soude n. Cette solution se conserve sans altération 
pendant 48 h, à + 4°C. 

2 Solution à 10 % de chloro-4 métacrésol dans l'alcool éthylique 
titrant 95 %. 

3° Soude n. 

Matériel : 

i° Tubes à essai en « pyrex » de 18X180 mm. 
2 Pipettes de précision de 1 et 5 ml. 
3° Spectrophotomètre. 
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Mode opératoire. — A 0,1 ml d'une solution de guanidine substituée à 
doser, on ajoute dans l'ordre suivant et en agitant immédiatement après 
chaque addition : 

0,1 ml de solution de chloro-4 métacrésol; 

i,5 ml de soude N; 

o,5 ml de solution d'hypobromite de sodium. 

Ensuite, on effectuera la lecture avec un spectrophotomètre à 44° m FS 
la réaction restant stable pendant plus de i h. 

Discussion et conclusions. — Toutes les guanidines éprouvées : arginine, 
glycocyamine, streptidine, canavanine, créatine, guanidine, etc. réagissent 
plus ou moins fortement avec le chloro-4 métacrésol; mais, ce sont surtout 
l'arginine et la glycocyamine qui donnent la coloration la plus intense et 
la sensibilité de leur dosage commence à i mcg. 

L'urée se laisse également doser par notre méthode à partir de 2,5 mcg : 
toutefois, la lecture doit être faite rapidement à 3Go mf/. car la réaction 
est d'une stabilité relative. Cette différence de réactivité de l'urée et des 
guanidines substituées vis-à-vis du chloro-4 métacrésol permet de doser 
sélectivement le radical guanidyle dans les milieux biologiques complexes. 
, L'ammoniaque réagit faiblement et de façon fugace; par contre, les 
composés d'addition provenant de l'action de l'ammoniaque sur certains 
sucres sont dosables à partir de 10 mcg et absorbent à 36o m|/. comme l'urée. 

Aucun résultat n'est obtenu avec la citrulline qui ne donne pas de 
coloration. 

Dans le cas des dosages réalisés directement sur les protéines, ces 
dernières sont dissoutes à froid dans la soude n, à raison de io à 5o mg/ml. 
Dès que la dissolution des protéines est terminée (au bout de 24 à 48 h, 
à la température ambiante), on procédera au dosage car le taux en grou- 
pements guanidyles, assez instables en milieu alcalin, diminue rapidement. 

(*) Séance du 7 octobre 1963, 

(') Th. Staron, Ng. Dat Xuong, Cl. Allard et M 1Ie M. M. Chambre, Comptes rendus 
254, 1962, p. 3o48. 

(*) S. Sakaguchï, J. Biochem. (Japon), 5, 1925, p. i33 et 37, 1950, p. a3i. 

( a ) Cf. par exemple : P. Eggleton, S. R. Elsden et N. Goùgh, Biochem. J., 37, 1943, 
p. 5'iQ; II. Rosenberg, A. H. Ennor et J. F. Morrison, Ibid., 63, ig56, p. ï53. 

(Service de Biochimie de la Station Centrale de Pathologie végétale, 

I. N. R. A,, Versailles 
et Institut de Chimie des Substances naturelles du C. N. R. S., 

Gif-sur- Yvette,) 
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BACTÉRIOLOGIE. ■ — - Lyophilisation du lysotype A de S. typhi : influence 
de la concentration bactérienne. Note (*) de MM. Jean-François Vieu, 
Pierre IVicolle et M me Gisèle Diyerneau, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. 

La stabilité des lysotypes de plusieurs souches de S, typhi appartenant à divers 
sous-types du lysotype A a été appréciée après lyophilisation, en fonction de la 
concentration bactérienne. Bien que ce facteur ait un net retentissement sur les 
pourcentages de mortalité des bactéries lyophilisées, aucune modification des chimio- 
types et aucune altération des images de sensibilité à 87 bactériophages Vi ou non Vi 
n'a été observée. 

Dans une Note précédente ('"'), nous avons étudié la stabilité après 
lyophilisation de 27 lysotypes de S, typhi représentés par 49 cultures 
différentes : aucune altération des images de leur sensibilité spécifique 
à 72 préparations adaptées du bactériophage Vi II n'avait été observée 
dans les subcultures pratiquées immédiatement après lyophilisation. 

Parmi les différents facteurs qui peuvent intervenir dans le résultat de 
la lyophilisation des bactéries vivantes, il en est un qui concerne les bactéries 
elles-mêmes et dont plusieurs auteurs ont étudié l'influence sur le pour- 
centage de mortalité et sur une éventuelle sélection parmi la population 
microbienne : c'est le nombre des bactéries présentes dans la suspension 
à lyophiliser (*). 

En soumettant à la cryodessiccation diverses cultures de S. typhi repré- 
sentant plusieurs lysotypes, sous forme de suspensions microbiennes de 
concentrations variées, nous avons essayé d'apprécier Faction de ce facteur 
sur la stabilité des lysotypes et des chimiotypes. 

Les lyophilisations ont été effectuées, avec le même appareillage et dans 
les mêmes conditions que précédemment [(*), ( 6 )]. Trois préparations diffé- 
rentes de chaque souche de S. typhi ont été lyophilisées en solution de 
peptone (peptone trypsique, 3o °/o<>; chlorure de sodium, 6 n /ooî eau, 1000; 
pH 7,5) : une suspension mère (environ i.io" bactéries/ml) et deux dilu- 
tions (ior* et io~°) de celle-ci. 

Les ampoules, scellées sous vide, ont été ouvertes : i° 24 h ou 48 h 
après la lyophilisation; 2 dans le même délai, mais après un chauffage 
de 3omn à ioo°C; 3° après une conservation de 6 mois à + 4°C. 

Dans tous les cas le produit sec a été resuspendu dans le même volume 
d'eau peptonée (1 ml) que celui de la suspension initiale et Ton a étudié 
le pourcentage de mortalité, le lysotype et le chimiotype. 

Les numérations bactériennes avant et après lyophilisation ont été faites 
en plusieurs exemplaires sur milieu gélose (peptone trypsique, 20 /oo; 
chlorure de sodium, 6 °/oo; gélose en branches, 17 °/oo; eau, 1000; pH 7,5). 
D'autre part, une goutte (i/4o de millilitre) de la suspension résultant de 
la réhydratation du contenu de chaque ampoule a été inoculée à 10 ml 
d'eau peptonée; après une incubation de 18 h à 37°C, cette subculture a 
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été utilisée pour les lysotypies effectuées suivant une variante de la 
technique originelle de Craigie et pour définir le ehimiolype par la recherche 
de la fermentation de Tarabinose et du xylose [( 3 ), (')]. 

Les résultats que nous rapportons ici concernent uniquement le lyso- 
type A et quelques-uns de ses sous-types. A l'inverse des 27 lysotypes 
étudiés auparavant ( 6 ), qui étaient définis par leur sensibilité élective à 
certaines des préparations adaptées du bactériophage Vi IL, les cultures 
de S. typhi appartenant au lysotype A sont, en effet, caractérisées par leur 
sensibilité globale à la totalité des bactériophages Vi II distribués par le 
Laboratoire de Référence du Comité international de Lysotypie entérique; 
de plus, il est possible de les classer en neuf sous-types différents en les 
éprouvant par les r4 bactériophages de la lysotypie complémentaire ( 3 ) 
parmi lesquels figurent 12. bactériophages non Vi. 

Les cultures examinées avant et après lyophilisation ont donc été éprou- 
vées par 87 bactériophages différents, auxquels on a adjoint les pliages Vi I 
et Vi IV (mélange des phages Vi I et Vi IV de Craigie et Brandon) et Vi VII 
de Brandis. 

S. typhi n" 59. 1. S. typhi n° 54. 1013. 

Préparations en eau peptonée Préparations en eau peptonée 

non dilution dilution non dilution dilulion 

dilué. 10-*. 10- 6 . dilué. 10-*. 1(M. 

Avant lyophilisation : 

«-bactéries par ml 2 ,33. io s 3,72.10* 3.57.10* i,93.io a 5, 18. 10* 4,97. ïo 3 

Lysotype A A A A A A 

Sous-type Douala Douala Douala Montréal Montréal Montréal 

Chimiotype. II II \\ I I I 

Après lyophilisation : 

Mortalité (%) 36, oO 41,67 4^,30 3 7 ,83 44,21 64,12 

Lysotype A A A A A A 

Sous-type Douala Douala Douala Montréal Montréal Montréal 

Chimiotype Il II II III 

Après lyophilisatioîi et chauffage 
(ioo°C x 3omn) : 

Mortalité(%) 5 9 , 5 7 67,48 7 2,83 82,23 85, 76 7 4,65 

Lysotype A A A A A A 

Sous-type Douala Douala Douala Montréal Montréal Montréal 

Chimiotype Il II II I I 1 

Après 6 mois à -h 4 °C : 

Mortalité (%) 48, 9 4 79 ,35 72,47 47,67 96, 55 86,68 

Lysotype A A A A A A 

Sous-type Douala Douala Douala Montréal Montréal Montréal 

Chimiotype II II II III 

Dans le tableau ci-contre nous avons rassemblé les résultats concer- 
nant deux cultures de S. typhi : S. typhi n° 59,1 (lysotype A, sous-type 
Douala, chimiotype II) et S. typhi n° 54.1013 (lysotype À, sous-type 
Montréal, chimiotype I). 
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Ils sont analogues à ceux que nous avons obtenus dans les mêmes 
conditions en étudiant d'autres S. typhi du lysotype À appartenant aux 
sous-types Oswestry, Welshpooï, Coquilhatville et Chamblee, compte tenu 
de la sensibilité propre de chaque souche à la cryodessiccation. 

Les conclusions qui se dégagent de ces expériences sont les suivantes : 

i° En ce qui concerne les pourcentages de mortalité, ceux-ci sont, 
en général, influencés par la concentration microbienne de la suspension 
(en solution de peptone) avant lyophilisation. La proportion des bactéries 
devenues après lyophilisation incapables de se développer sur le milieu 
gélose utilisé pour les numérations, est d'autant plus importante que la 
concentration de la suspension initiale est plus faible. Ce fait qu'on retrouve, 
chez toutes les S. typhi éprouvées, devient particulièrement évident lorsque 
les bactéries desséchées ont été conservées plusieurs mois à 4- 4°C. 

2 Dans l'interprétation des résultats il faut également tenir compte 
du nombre réel des bactéries viables présentes dans les suspensions micro- 
biennes après réhydratation du contenu des ampoules : pour une même 
souche de S, typhi et dans chaque épreuve, il varie suivant la préparation 
considérée. C'est ainsi que 24 h après lyophilisation, la préparation non 
diluée de S. typhi n° 59.1 (titre initial : 2,33. io° bactéries/ml; morta- 
lité : 36,o6 %) contient 1,49.10° bactéries viables/ml, alors que la troi- 
sième préparation (dilution io~ G ; titre initial : 3,57 • io 3 bactéries/ml; morta- 
lité : 4^, 3o %) ne renferme plus que 2,06. 10 3 bactéries viables/ml. De sorte 
que les subcuitures consécutives à un ensemencement uniforme de i/4o de 
millilitre de ces préparations, sont, en fait, obtenues à partir de deux 
inoculums très différents, dont l'un est environ 700 000 fois plus riche que 
l'autre : 3,7. 10 7 bactéries viables pour le premier et 5o bactéries viables 
pour le second. 

3° La lysotypie des subcultures par les bactériophages spécifiques Vi 
et non Vi a révélé une remarquable stabilité des lysotypes, complétant 
ainsi les résultats de notre précédent travail. Nous n'avons pas observé 
d'altérations des images lysotypiques pouvant être imputées à la cryo- 
dessiccation et témoignant d'une sélection de mutants non Vi. Jusqu'à 
présent, la concentration de la suspension microbienne avant lyophili- 
sation n'a paru exercer aucune influence sur le lysotype des subcultures, 
à condition cependant que les bactéries examinées soient en forme Vi + 
et qu'elles n'aient pas été entièrement détruites par la lyophilisation. 
Le cas des souches de S. typhi aliénosensibles et des souches Vi + non lyso- 
typables (groupe I + IV) n'a pas été envisagé ici et doit faire l'objet d'une 
publication ultérieure. 

4° On sait l'importance des chimiotypes en épidémiologie de la fièvre 
typhoïde : pour chaque culture de bacille typhique, il est d'un grand 
intérêt d'adjoindre à la détermination du type bactériophagique l'épreuve 
biochimique sur le xylose et l'arabinose. Dans le cas du lysotype À, les 
cultures que nous avons étudiées, ou bien appartiennent à un chimiotype 
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déterminé (sous- type Douala, chimiotype II; sous-types Welshpool, Cham- 
blcc et Coquilhatville : chimiotype I) ou bien se répartissent en deux 
chimiotypes différents à l'intérieur d'un même sous-type (sous-types 
Oswcstry et Montréal : chimiotypes I et II). La stabilité des chimiotypes 
après lyophilisation a été observée dans nos expériences aussi réguliè- 
rement que celle des lysotypes. La. concordance des deux épreuves est 
remarquable : elle permet d'affirmer que, dans les conditions de l'expé- 
rience, la concentration microbienne de la suspension à lyophiliser ne 
semble pas avoir d'influence notable sur la stabilité des chimiotypes et 
des lysotypes, alors qu'elle a un net retentissement sur le nombre des 
bactéries ayant survécu à la lyophilisation. 

(*) Séance du 14 octobre 1968. 

(') R. Heckly, Adv. in Appl. MicrobioL, 3, 1961, p. 1-72. 

(-) P. Nicolle, G. Diverneau et J. Brault, Bull. Res. Council Israël, 7E, iq58, 
p. 89-100. 

( ;l ) P. NlCOLLE, J. NlCOLLE et G. DlVERNEAU, A/UÏ. IlïSL PasteilT, 101, 1961, p. 211-233. 

( v ) P. Nicolle, J.-F. Vieu, R. Skalova et J. Brault, Comptes rendus, 243, 1956, p. 994. 
(*) J.-F. Vieu et G. Diverneau, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3 149. 
( fi ) J.-F. Vieu et P. Nicolle, Comptes rendus, 255, 1962, p. 209. 

(Institut Pasteur, Service des Bactêriophages.) 
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VIROLOGIE. — Effets de diverses températures sur la cinétique du 
développement du virus de la mosaïque du Tabac ( 1 ). Note (*) de 
M lles Geneviève Lebeuiuer et Marie Laure Badre, présentée 
par M. Roger Gautheret. 

La température optimale pour la multiplication du virus de la mosaïque du 
Tabac (V. M. T.) dans des disques de feuilles immergés est de l'ordre de 24 . Les 
' températures supra-optimales provoquent le déclenchement de la destruction des 
virions, destruction qui se double d'une action sur les processus de multiplication 
eux-mêmes quand les températures de survie dépassent 32°. Les températures 
infra-optimales semblent provoquer seulement un ralentissement du cycle de 
développement du virus. 

De nombreux travaux relatifs à l'action de la température sur la multi- 
plication des virus ont déjà été publiés tant dans le domaine des virus 
des animaux [( 5 ), ( 6 )] que dans celui des virus des végétaux ( 3 ). Ce facteur 
semble agir sur certaines phases du développement viral et permettre 
la sélection de mutants ayant des .. températures optimales de dévelop- 
pement diverses et des pouvoirs pathogènes différents. Dans le domaine 
des virus des plantes les résultats décrits sont parfois contradictoires et 
surtout incomplets. En effet, la plupart des auteurs ont étudié la multi- 
plication d'un virus donné à une ou deux températures, mais aucun des 
articles parus ne donne un aperçu général de la cinétique du dévelop- 
pement d'un virus en fonction de différentes, températures. Le travail 
rapporté dans cette présente Note vise à combler cette lacune. 

Matériel et méthodes, — Des disques de t\S mm de diamètre sont 
prélevés sur des feuilles de Nicotiana tabacum variété Judy Pride âgés 
de 2 à 3 mois et se développant dans une serre climatisée (26°) pratiquement 
stérile. Chaque disque est inoculé avec 0,1 m] d'une suspension de virus 
de la mosaïque du Tabac (V. M. T), souche commune, purifié, à diffé- 
rentes concentrations allant de 5.io^ G à 1.. io" 3 g/ml selon les expériences. 
Les disques sont disposés 20 mn après leur inoculation dans des cristal- 
lisoirs contenant une solution minérale de Knop diluée au i/3. Ces cristal- 
lisoirs ont été préalablement placés dans des cuves remplies d'eau et 
maintenues aux températures suivantes : 16, 20, 24, 28, 32, 34 et 36° (db o°,i) 
par des thermostats Haake. Toutes les manipulations se font dans des 
conditions de stérilité. Les expériences ont heu en lumière continue (800 Ix). 
A différents intervalles de temps, les disques sont prélevés et congelés. 
L'état physiologique des disques (vérifié par estimation de leur taux de 
protéosynthèse) conditionne la durée maximale de survie ;. cette dernière 
est plus élevée aux températures basses qu'aux températures élevées. 
Les disques sont broyés en présence de tampon phosphate 0,01 M, 
CINa 9 °/on à pH 7,0 et de sable de Fontainebleau; l'homogénat est ajusté 
à 10 ml. Le broyât subit une centrifugation à 4 000 t/mm, le surnageant 
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est recueilli et centrifugé à 10 ooo t/mn durant 4omn. (Dans ces condi- 
tions, la perte moyenne en virus est inférieure à i % et les surnageants 
obtenus sont limpides.) La teneur en virus du surnageant est évaluée 
sérologiquement par une technique qui sera décrite en détail dans un 
Mémoire ultérieur et dérivant de la méthode de Lowry et coll. (*). 
La concentration en virus est exprimée en microgrammes pour un disque 
de feuille. Chaque point de chaque courbe est la moyenne de cinq mesures. 
On utilise cinq disques pour une mesure. 
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Résultats. — Ils sont résumés par la figure; on voit que : 

i° Le rendement maximal en virions est le même quand la multipli- 
cation a lieu à des températures comprises entre 20 et 32° : les différences 
entre les valeurs obtenues n'étant pas significatives. A 16 la durée de survie 
des disques ne pouvant excéder 22 jours, le rendement maximal n'est pas 
obtenu, toutefois, on est en droit de penser, d'après l'aspect de la courbe, 
que ce dernier pourra être atteint. On peut donc considérer que dans une 
cellule infectée où la multiplication du V. M. T. est compatible avec la 
survie de la cellule, le développement du virus s'arrête à un moment 
précis : une cellule ne pouvant synthétiser qu'une quantité définie de 
virions. Il est vraisemblable qu'intervient dans ce cas un mécanisme 
de régulation. 

2 Une fois la teneur maximale atteinte, le virus peut, selon les tempé- 
ratures auxquelles le matériel végétal est soumis, soit rester stable, soit 
être dégradé. Quand, dans nos conditions expérimentales, la température 
de survie ne dépasse pas 24 , les particules restent apparemment stables; 



SÉANCE DU 21 OCTOBRE 1963. ' i56l 

c'est à cette température qu'on observe la concentration la plus élevée 
en virions, on peut alors considérer que la température optimale de déve- 
loppement du V. M. T. est de l'ordre de il\°. Pour des températures supé- 
rieures une diminution de la teneur en antigène viral se manifeste plus 
ou moins tardivement. Or, on sait que les particules de V. M. T. ne pré- 
sentent pas de phénomène-de renouvellement ( 2 ) et que l'expression de 
la teneur en virus d'un tissu à un moment déterminé n'est pas celle d'un 
équilibre dynamique : la destruction du virus dans une cellule serait donc 
un phénomène n'intervenant qu'à partir d'une température critique située 
entre il\ et 28 et dépendant d'un état physiologique particulier de la 
cellule infectée. (Notons que le V. M. T. est, in vitro, parfaitement stable 
à des températures beaucoup plus élevées,) 

3° A partir de 34° le rendement en virions est plus faible, il est seulement 
égal à 10 % du rendement obtenu au cours du développement du virus 
à la température optimale. À ces températures supra-optimales, la multi- 
plication des virions est ralentie et la teneur maximale atteinte dès 
le 7 e jour de survie : à ce stade apparaît également une diminution de 
la teneur en antigène viral. Il est logique de penser qu'au-delà de 32° se 
produisent à la fois une accélération du processus de dégradation déjà 
observé à 28 et l'apparition d'une action sur certaines phases du cycle 
de développement viral. Un travail publié ultérieurement discutera 
de ce point. 

En conclusion : 

— Le rendement maximal en virions est atteint pour des tempé- 



ratures comprises entre 20 et 32°. 

— La température optimale de multiplication est de l'ordre de 24 . 

— Les températures supra-optimales provoquent le déclenchement 
d'un processus de destruction du virus. 

— Au-dessus de 32° le processus de destruction se double d'une pertur- 
bation de la multiplication du virus. 

— Les températures infra-optimales semblent seulement allonger le 
déroulement des diverses phases du cycle de développement viral. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(') Travail réalisé grâce à l'aide de la Délégation générale à la Recherche scientifique 
et technique. 

( 2 ) L. Hirth, R. Engler et M. Milot, Ann. de la nutrition, 1963, p. B 29r-B 3o4. 

( 3 ) B. Kassanis, Ado. in virus Research, 4, 1967, p. 221-241. 

( 4 ) O. L. Lowry, N. J. Rosebrough et" A, L. Far, J. Biol. Chem., iq5ï, p. 193-265. 

( 5 ) A. Lwoff et M. Lwoff, Ann. Institut Pasteur, 98, i960, p. 173-203. 
( G ) A. Lwoff et M. Lwoff, Ann. Institut Pasteur, 101, 1961, p. 469-477, 

(Institut de Botanique, Strasbourg 
et* Centre de Recherches nucléaires, Strasbourg-Cronenbourg.) 
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VIROLOGIE. — Effet cytolytique de V agent du trachome et de V agent 
de la conjonctivite à inclusions sur cultures de fibroblastes embryon- 
naires humains. Note (*) de M lle Josette Lassallh, présentée par 
M. Pierre Lépine. 

Une souche d'agent du trachome (SA 2) et une souche d'agent de la conjonctivite 
à inclusions (LB 1) se sont montrées cytolytiques pour une culture de fibroblastes 
embryonnaires humains. 

Les agents du trachome et de la conjonctivite à inclusions cultivés actuel- 
lement avec facilité dans le sac vitellin de l'œuf de poule embryonné ont, 
en cultures de tissu, un effet eytopathogène ; jusqu'alors, on n'avait 
constaté aucun effet cytolytique important. F. B. Gordon, A. L. Quan 
et R. W. Trimmer (i960) (*) ont utilisé des explants d'endoderme d'embryon 
de Poulet; G. Furness, D. Graham, P. Reeve et L. H. Collier (i960) (-) 
ont mis au point la culture sur cellules Héla et une méthode de titrage par 
comptage des inclusions formées ( 3 ). H. Bernkopf, P. Mashiah et 
B. Maythar (i960) (*) utilisent les cellules FL, M. Pollard, T. J. Starr, 
Y. Tanami et R. W. Moore (i960) (') les cellules FAM et les cellules 
de Me Coy. Des essais récents ont été effectués avec succès en vue de 
déceler l'agent trachomateux en culture de tissu à partir de conjonctive 
humaine (°) ou simienne ( : ). De nombreux types cellulaires ont été expé- 
rimentés avec des résultats positifs. Mais les passages en série ne peuvent 
se faire qu'après éclatement des cellules grâce aux ultrasons ou à l'homo- 
généiseur de Potter. Et certaines souches d'agents trachomateux n'ont 
jamais d'effet eytopathogène quelles que soient les cellules utilisées. 

Nous décrivons ici l'effet cytolytique obtenu sur fibroblastes embryon- 
naires humains avec une souche d'agent trachomateux et une souche 
d'agent de conjonctivite à inclusions. 

Agent infectieux, — Les souches utilisées sont la souche SA 2 de trachome 
et la souche LB 1 de conjonctivite à inclusions qui nous ont été adressées 
par M. L. IL Collier. Elles sont conservées par culture dans le sac vitellin 
de l'œuf de Poule embryonné. Les protéines et les lipides du sac vitellin 
ont été éliminés en grande partie par action de la trypsine 3o mn à 87° 
et par centrifugations différentielles à + 4°* Le dernier culot est repris dans 
Je milieu de culture de tissu à des dilutions allant de i/a5 à io~\ 

Explication des figures. 

Coloration May-Grunwald-Giemsa. 
Souche LB 1 sur fibroblastes embryonnaires humains : 
Fig. 1 (Oc. x6, Ob. X80, G X 1000), 17 e heure. 
Fig. 2 (Oc. x6, Ob. x5o, Gx 610), 46 e heure. 
Fig. 3 (Oc, xC, Oh. X 8.0, Gxiooo), 4 e jour. 



M Uc Josette Lassa lle. 
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Souche SA 2 sur fibroblastes embryonnaires humains 
Fig. 4 (Oc. x6, Ob. x8o, Gxiooo), 17 e heure. 
Fig. 5 (Oc. x6, Ob. x5o, Gx 610), 4i e heure. 
Fig. 6 (Oc. x6, Ob. x8o, Gxrooo), 41 e heure. 



Cultures cellulaires. — ïl s'agit d'une souche de fibroblastes embryon- 
naires humains, originaire du tissu musculo-cutané qui nous a été fourni 
par M. Maitre (Lyon) et entretenue en milieu de Eagle. Elle fut utilisée 
entre le i4 e et le 37 e passage. Pour les expériences rapportées, les cultures 
ont été faites en tubes à lamelle et inoculées entre le 3 e et le 7 e jour. Paral- 
lèlement des inoculations sont faites sur cellules Héla. 

Technique d'expérience. — L'évolution infectieuse est interrompue de 
façon régulière à partir de la i3 e heure toutes les 1 ou 3 h. Après examen 
des cultures au microscope, les lamelles sont coupées en deux au diamant. 
Une moitié est colorée à l'iode selon la technique de M. J. Gilkes, 
C. H. Smith et J. Sowa ( 8 ); elle met en évidence l'enveloppe glucidique 
des inclusions. L'autre moitié est colorée au May-Grûnwald-Giemsa; elle 
montre les corps initiaux et les corps élémentaires. Pour contrôle, un sac 
viteïlin d'œuf embryonné non inoculé, ayant subi le même procédé de 
purification que les sacs infectés, est mis également sur cultures de tissu. 
Celles-ci sont observées parallèlement. 

Résultats. — L'évolution de l'infection des fibroblastes embryonnaires 
humains par la souche SA 2 et par la souche LB 1 est identique. Dès 
la i3 e heure nous remarquons dans le cytoplasme, souvent près du noyau, 
de gros corps colorés en bleu au May-Grûnwald-Giemsa, de forme irré- 
gulière, parfois groupés par deux, ayant l'aspect de ce qu'il est coutumier 
d'appeler des corps initiaux (fig. 4)- Certaines cellules possèdent deux corps 
initiaux éloignés l'un de l'autre. Très vite, à la i5 e heure, apparaissent des 
vacuoles contenant plusieurs corps initiaux serrés les uns contre les 
autres (fig. 1). A la 21 e heure, dans certaines de ces vacuoles, on peut voir 
de petits corpuscules arrondis, colorés en rouge au May-Grûnwald-Giemsa, 
ayant la morphologie de corps élémentaires. Ils existent dans presque toutes 
les vacuoles à la s3 e heure. Les corps élémentaires augmentent en nombre, 
les corps initiaux diminuent et les vacuoles augmentent de volume enva- 
hissant tout le cytoplasme et refoulant le noyau. A la 4* e heure, les corps 
élémentaires sont libérés à l'extérieur des cellules (fig. 3 et 6), ce qui 
diminue de façon appréciable la quantité de vacuoles observées à 
la 46 e heure. A ce moment on remarque quelques vacuoles avec corps 
initiaux. Le 3 e jour, on retrouve simultanément tous les stades du processus 
infectieux dans les cellules restantes. Vers les 5 e ou 6 e jours il ne reste 
plus que des débris cellulaires et des noyaux isolés. 

Dans les cellules Héla, l'évolution est identique jusqu'à la 4i e heure. 
Mais il n'y a qu'une très minime libération de corps élémentaires. Le cyto- 
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plasme est entièrement envahi par ceux-ci, qui refoulent le noyau, mais 
restent à l'intérieur, de la cellule. 

Les cultures de tissu mises en contact avec le sac vitellin d'œuf non 
inocule, traité comme les sacs infectés, ne subissent aucune de ces alté- 
rations. Il en est de même des tubes de culture de tissu témoins non 
inoculés. Au 10 e jour, toutes les cellules sont encore intactes. 

Jusqu'ici nous n'avons pas pu obtenir plus de trois passages en série, 
sans doute en raison de la grande labilité des corps élémentaires à 37 . 
Les résultats semblent meilleurs en passant avec le milieu de culture 
les cellules décollées à l'aide d'une pipette. 

Nos expériences démontrent reflet cytoly tique important obtenu sur 
fibroblastes embryonnaires humains avec les souches SA 2 et LB i ; de 
nouvelles expériences comporteront des essais de passages en série, de 
titrage et de culture des souches n'ayant jusqu'à maintenant aucun effet 
cytopathogène en culture de tissu. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

( l ) F. B. Gordon, A. L. Quan et R. W. Trimmer, Science, 131, 19G0, p. 733. 

( L> ) G. Furness, D. Grahâm, P. Reeve et L. H. Collier, Rcv. întern. Trachonc, n°4, 
19O0, p. 574. 

(') G. Furness, D. Graham et P. Reeve, J. gen. Microbiol, 23, i960, p. 61 3. 

(*) H. Berkopf, P. Mashiah et B. Maythar, Bull. Res. Council Israël, 8 E, 1960, 
p. 121. 

(*) M. Pollard, T. J. Starr, Y. Tanami et R. W. Moore, Proc. Soc. exp. Biol. mcd., 

101, i960, p. 223. 

(") G. B. Magruber, F. B. Gordon, A. L. Quan, H. R. Dressler, Naval med. Res. 
Inst., 69, 1963, p. 3oo. 

( 7 ) F. B. Gordon, G. B, Magruber, A. L. Quan et H. G. Arm, Proc. Soc. exp. Biol., 
112, 1963, p. 2-36. 

( N ) M. J. Gilkes, C. H. Smith et J. Sowa, Peu. interh. Trachome, 36, 195G, p. 220. 

{Institut Pasteur, Service des Virus.) 
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VIROLOGIE. — Pouvoir infectieux et propriétés de V acide ribonucléique du virus 
de Vhépatite infectieuse du Caneton. Note (*) de M, José Antonio Vindel, 
présentée par M. Clément Bressou. 

L'acide ribonucléique du virus de l'hépatite infectieuse du Caneton est extrait 
par le phénol à froid. Son pouvoir infectieux est recherché sur l'embryon de Poulet 
à des âges différents et par plusieurs voies d'inoculation. Les résultats les plus 
constants sont obtenus sur des embryons de 7 jours inoculés dans le sac amniotique. 

Gierer et Schramm (*), Fraenkel-Conrat et coll. ( 2 ), ont découvert le 
pouvoir infectieux spécifique de l'acide ribonucléique extrait d'un virus. 
Ils ont établi que l'acide ribonucléique (RNA) du virus de la mosaïque 
du Tabac peut porter seul l'information génétique nécessaire à la reconsti- 
tution du virus pathogène dans l'organisme hôte. Postérieurement, de 
nombreux auteurs [( 3 ), (*), ( 7 )] ont appliqué la méthode de Gierer et 
Schramm à une série chaque jour plus étendue de virus pathogènes pour 
les animaux. 

Dans la présente Note, sont rapportés les résultats de nos recherches sur 
le pouvoir pathogène chez l'embryon de. Poulet du RNA, extrait par la 
méthode au phénol, du foie, du liquide allantoïdien et de la membrane 
chorio-allantoïdienne, d'embryons inoculés avec le virus de l'hépatite 
infectieuse du Caneton. Nous avons spécialement étudié l'influence des 
différentes voies d'inoculation du RNA, celle de l'âge des embryons à l'inocu- 
lation, la dose létale 5o % (DL 30 ) et la conservation du RNA extrait. 

Foie et membrane chorio-allantoïdienne (MCA) des embryons inoculés 
avec le virus de l'hépatite sont broyés avec un appareil de Potter. Le broyât 
est mis en suspension dans un volume égal de tampon phosphate (pH 7,2). 
Après centrifugation à i5oo g pendant 5 mn, la suspension, considérée 
comme suspension concentrée de virus, est traitée selon la méthode de 
Gierer et Schramm pour en extraire le RNA viral. Toutes les opérations 
sont pratiquées à la température du laboratoire. 

On prépare également un RNA infectieux en homogénéisant directement 
le matériel virulent (foie et MCA) broyé avec du tampon et un égal volume 
de phénol saturé d'eau. Le broyage en présence de phénol a l'avantage de 
permettre l'extraction du RNA viral, et en même temps, des composants 
du tissu infecté formés pendant la synthèse virale [( 3 ), (*)]. 

Le RNA est extrait du broyât dilué à 1er 1 dans un tampon phosphate 
pH 7,2, amené à 0,1 M de NaCl. Cet RNA est dilué par puissance de 10 
dans le même tampon, amené à 1 M NaCl par addition de NaCl 5 M. 
Le titrage du pouvoir infectieux est effectué sur des embryons de poulets 
inoculés dans le sac amniotique en utilisant six embryons par dilution 
sous un volume de 0,2 ml. 
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Résultats. — Quand le RNÀ est extrait de la suspension concentrée du 
virus, la mortalité embryonnaire ne s'observe que de façon ineons tante. 
Par contre, le RNA extrait du broyât de foie et de MCA, en homogénéisant 
directement avec le phénol, provoque régulièrement l'infection de l'embryon 
comme le montre le tableau suivant : 

Mortalité sur six embryons. 

liioculuiM. 1. 2. 3. 4. 5. G. 7. 8. 9. 10(*>. 

Virus complet G G 6 6 G G 5 4 3 o 

RNA (virus concentré) i o i o o - - » - 

RNA à partir de foie et MCÀ 5 4 2 o o ~ — 

(M Ces titres correspondent à l'inverse du logarithme de la dilution. 



■•i,;u 



Les DL.io calculées selon Reed et Muench, sont respectivement de 10" 
pour le RNA et de io"~ H,,v,> pour le virus complet. Le RNA a donc, dans les 
présentes conditions expérimentales, un pouvoir létal de l'ordre de 0,000 1 % 
par rapport à celui du virus complet ("). 

Le RNA inoculé sur la membrane chorio-allantoïdienne ou dans le sac 
allantoïdien ne produit pas de mortalité quel que soit l'âge de l'embryon 
à l'inoculation; mais l'inoculation du RNA dans le sac amniotique fournit 
des résultats constants et positifs. 

Avec le virus complet, l'âge optimal pour le développement des lésions 
typiques de l'hépatite infectieuse est de 9 jours. L'inoculation du virus 
avant cette date produit la mort de l'embryon sans appariton de lésions 
caractéristiques. Les embryons inoculés au 12 e jour d'incubation, avec des 
dilutions faibles, mais néanmoins pathogènes pour des embryons plus 
jeunes, ne meurent pas et nous avons pu observer certains d'entre eux 
jusqu'au 23 e jour d'incubation. L'embryon ne parvient pas à éclore; son 
poids moyen est de 23 g; il est complètement dépourvu de plumes et ses 
membres sont très courts; la MCA est œdémateuse et le liquide allan- 
toïdien a un volume très réduit. L'inoculation du RNA viral provoque la 
mort avec apparition des lésions typiques chez l'embryon quand celui-ci 
est inoculé au 7 e jour d'incubation. L'inoculation à des embryons de 9 jours 
donne des résultats très variables ( fi ). 

Les résultats différents obtenus avec le RNÀ extrait de. la suspension 
concentrée du virus et le RNA extrait directement du broyât de foie 
et MCA ont peut-être pour origine la plus grande concentration, dans ce 
dernier cas, du RNA extrait des formes provirales [( 3 ), ( 4 )]. La voie d'inocu- 
lation a une grande influence sur les résulta ts. obtenus, vraisemblablement 
par l'action de la ribonucléase tissulaire qui produit la destruction du RNA 
avant qu'il n'ait pénétré dans les cellules sensibles ('). Il faut, en effet, 
que le RNA infectieux soit introduit dans une cellule en état de compétence 
pour qu'il y ait réplication. La vitesse de ce dernier processus est une 
fonction positive de la concentration des cellules compétentes et de celle 
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du RNA. Or, celle-ci est comparativement très inférieure au nombre 
initial de particules virales en raison de l'effet dénaturant de l'extraction. 

Le RNA en solution s'altère rapidement sans doute à cause des traces 
de ribonucléase présentes dans les extraits ('). Pour cette raison, l'extraction 
doit être opérée immédiatement avant l'utilisation. 

Si l'âge au moment de l'inoculation semble avoir une grande impor- 
tance dans l'apparition des lésions, nous ne sommes pas en mesure d'expli- 
quer la différence observée, de ce point de vue, entre virus complet 
et RNA extrait. 

(*) Séance du 14 octobre ig63. 

( 1 ) A. Gierer et G. Schramm, Nature, 177, 1956, p. 702-703. 

( 2 ) H. Fraenkel-Conrat, B. Singer et R. C. Williams, Biochim. Biophys. Acta, 25, 
1957, p. 87-89. 

( n ) J. Huppert et F. K. Sanders, Nature, 182, 1968, p. 5 1 5-5 16. 
( 4 ) H. F. Maassàb, Prôc\ Hat Acaïï. Se. Wash., 45, 1959, p. 877-881. 
( s ) J. P. Faûre in André Thomas, Exposés actuels de Biologie cellulaire, Masson, 
Paris, 1959, p. 127-135. 

( c ) J. A. Vindel, Rapports du XVII e Congrès mondial vétérinaire, 2, 1963, p. 1439-144 2. 
( 7 ) E. Wecker et W. N. Schafer, Naturforsch., 12, 1957, p. 41 5-4 18. 
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VIROLOGIE. — Sur le virus de Vêpithêlioma atypique T 8 du Rat et les 
variations de son pouvoir tumorigène. Note (*) de M. Jean Jacquet, 
présentée par M. Clément Bressou, 

Depuis que P. et M. Guérin (*) découvrirent sur l'utérus d'une ratte 
un épithélioma grefïable, celui-ci a fait l'objet d'une multitude de recherches, 
en raison de sa grande virulence, de sa facilité de reproduction en série, 
de la stabilité de ses caractères. Nous avons établi, en octobre 1962, un 
bilan d'ensemble de ces publications ( 2 ). Mais Fétiologie même de ce cancer 
a été très peu étudiée. Seuls, M me Hinglais, Rivière et Bernhard ( 3 ) ont 
vu, au microscope électronique, dans des coupes de tumeurs, des 
particules arrondies, de go mfx de diamètre, à gros nucléoïde dense, 
ressemblant à un virus. Cette intéressante observation ne peut être 
décisive : on sait la fréquence avec laquelle les cellules néoplasiques peuvent 
cire contaminées par un virus étranger au cours des manipulations et 
aussi, la remarquable tendance de certains virus indifférents qui existent 
ou pénètrent chez les animaux, à se concentrer dans les tumeurs. 

1. A partir des épithéliomas produits sur nos rats ( A ), nous avons fait 
des broyais en eau physiologique auxquels nous avons ajouté une culture 
de Serratia marcescens. Après passage sur bougie de porcelaine L.t, et 
vérification de l'arrêt des cellules microbiennes ( 3 ), le filtrat a été centri- 
fugé et la partie inférieure examinée, après ombrage à l'or, au microscope 
électronique. Des corpuscules arrondis, de 70 à 90 m[^ de diamètre, tantôt 
isolés, tantôt agglomérés en grappes plus ou moins irrégulières sont alors 
mis en évidence (voir figure). 

2. Cherchant s'il n'était pas nécessaire de fournir un support cellu- 
laire avec des récepteurs sensibles, voire spécifiques au virus, nous avons 
inoculé à des sujets de 200 g (4 par série) un filtrat acellulaire de tumeur T 8 
dans un fragment stérile, placé sous la peau, de foie, poumon, rate, rein, 
ganglion lymphatique, suivant les lots, et provenant d'un rat sain. 

Deux réponses intéressantes ont été obtenues ; 

— un animal qui avait reçu le 23 février 1962, le filtrat dans du foie 
est mort le i3 septembre, avec une tumeur abdominale volumi- 
neuse (7x6 cm) qui était un myosarcome,~~e~omme nous en avons trouvé 
déjà après inoculation de cultures de tissu de l'épithélioma T8 ( 2 ); 

— un autre rat, inoculé à la même date par du filtrat dans du tissu 
lymphatique, succomba le 7 décembre; sa rate était congestionnée 
et hypertrophiée ; il portait une petite tumeur (3x3,5 cm) accolée à 
l'intestin grêle et divers ganglions mésentériques hypertrophiés. La tumeur 
était indubitablement un épithélioma T 8. 

3. Le i5 juin 1962, nous inoculâmes quatre rats avec uniquement un 
filtrat de cancer de Guerin : deux dans les muscles de la cuisse, deux par 
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voie sous-cutanée. Du premier lot, un rat mourut le 8 juin 1968, avec 
une énorme hypertrophie du foie et de petites masses tumorales blanches 
sur le cœur, les deux faces du diaphragme, dans le poumon et le foie. 
Il s'agissait d'un rhabdomyosarcome. Un animal du groupe 2 est mort 
lui aussi (le 17 avril ig63). Il ne présentait que quelques hypertrophies 
des ganglions mésentériques. une toute petite masse médiastinale et une 
tumeur de 1 cm de diamètre accolée au caecum, mais identifiable à 
l'épithélioma T 8. 

Ces expériences, bien qu'encore incomplètes, déjà démonstratives de la 
présence d'un virus et de son action dans la production de l'épithélioma, 
montrent l'influence du support cellulaire sur le type de néoplasme obtenu, 
la variabilité de ce cancer qu'on croyait fixe, par conséquent la non- 




spécificité de son virus. Elles complètent des essais que nous avons faits, 
par ailleurs, pour explorer d'autres voies. C'est ainsi que nous avons 
rendu compte précédemment (°) de la réalisation de cultures de tissu 
à partir du cancer T 8. Nous avons obtenu, depuis, par inoculation à 
des rats neufs, divers sarcomes (notamment un cas de tumeur généralisée 
à la cavité péritonéale, au bout de deux ans, lors d'emploi d'une culture 
sur hydrolysat de caséine) et myosarcomes ( 2 ). 

Connaissant l'influence des cellules épithéliomateuses inhibées par 
irradiation sur la prise de greffons parfaitement virulents ( 7 ), nous avons 
recherché si cet effet existait après d'autres actions physiques : 14 rats 
subirent une greffe sous-cutanée du mélange d'un fragment virulent et 
d'un fragment tué par ébuliition pendant 3 mn. 28,6 % des animaux 
échappèrent au cancer, alors que sur plus de 1 000 rats, cette proportion 
n'a jamais dépassé 10 % lorsqu'on ne met sous la peau que du tissu 
cancéreux vivant et, si la greffe prend, tous succombent. Bien plus, une 
certaine immunité apparaît; sur l'un des rongeurs, elle prit l'aspect suivant : 
le mélange de tissu cancéreux normal et de tissu bouilli fut introduit sous 
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la peau le 10 janvier 1962; aucune tumeur ne se développa; une greffe de 
ganglion virulent fut tentée le 10 avril, sans succès; une nouvelle tentative, 
avec du tissu épilhéliomateux actif fut réalisée le 29 décembre; une 
tuméfaction apparût, au niveau de la greffe, vers le 20 janvier 1963 et 
grossit lentement pour atteindre 7,6x6 cm (180 g), le 23 juillet, quand 
le porteur fut sacrifié : la tumeur dure, blanche et violette, est un fibrome. 
Ainsi, l'immunisation de l'organisme a conduit le tissu malin et son virus 
à ne provoquer qu'un processus bénin de fibromatose, alors que tous 
les fragments du même ganglion greffés, ce jour là, ont cancérisé les 
animaux de contrôle non préparés. 

Le virus de Fépithélioma T 8 montre ainsi une variabilité d'action 
sous l'influence des conditions du milieu. Il est possible qu'en dehors 
de la nature du support cellulaire, de l'état de résistance de l'hôte que 
nous avons établis, il faille aussi faire intervenir le potentiel héréditaire 
de la souche de rats utilisés. 

(*) Séance du 14 octobre 19G3. 

(*) P. et M. Guéïun, Bull. Cancer, 23, ig34> P- 1. 

(* 2 ) J. Jacquet, Rev. Path. Gén., 63, 1963, p. 401. 

(3) M mc N. Hinglais-Guillaud, N. Rivière et W. Bernhard, Comptes rendus, 249, 
1969, p. 1589. 

(*) Il s'agira, dans cette Note, uniquement d'animaux appartenant à la souche Wistar. 

( s ) Les filtrations sur bougie, dont nous parlerons ultérieurement, ont toutes éLé vérifiées 
de cette façon. 

( û ) J. Jacquet et M me ,L. Steeç, Comptes rendus, 255, 1962, p. 0,860. 

( 7 ) J. Jacquet, P. Jacob, S. Abbatucci et G. Letourneur, Comptes rendus, 253, 
1961, p. 584. 
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IMMUNOLOGIE. — Propriétés hémolytiques de la saponine et pouvoir 
adjuvant vis-à-vis de V immunité aniistaphylococcique. Note (*) de 
MM. Rémy Richou, Raymond Jensen et Claude Belin, présentée 
par M. Clément Bresson. 

Dans une Note précédente (*) nous avons montré que la neutralisation, 
par le cholestérol, du pouvoir hémolytique de la saponine, n'a qu'une 
action réduite sur le pouvoir adjuvant et stimulant de l'immunité que 
possède cette substance; autrement dit que le pouvoir hémolytique de la 
saponine n'est pas le facteur principal qui détermine sa valeur d'adjuvant. 

Nous avons constaté, d'autre part ( 2 ), que divers sérums, les sérums de 
lapin en particulier, possèdent la propriété de neutraliser également le 
pouvoir hémolytique de la saponine. 

Ces résultats nous ont conduits à comparer le pouvoir adjuvant de la 
saponine à celui de la saponine dont le pouvoir hémolytique a été neutra- 
lisé par du sérum de lapins. 

Seize lapins, dépourvus d'immunité antistaphylococcique naturelle et 
répartis en quatre séries de chacune quatre lapins, ont été immunisés de 
la façon suivante : trois injections, à 4 jours d'intervalle, de 2,5, 3 et 6 ml 
des mélanges suivants : 

Première série : 10 ml d'anatoxine n° 4140 (titrant 8 unités antigènes 
par millilitre) + 21 ml d'eau physiologique. 

Deuxième série : 10 ml d'anatoxine -\~-i ml d'eau physiologique -j- 20 ml 
de sérum de lapin. 

Troisième série : 10 ml d'anatoxine + 1 ml d'une solution de saponine 
à 1 pour 5o + 20 ml d'eau physiologique. 

Quatrième série : 10 ml d'anatoxine + 1 ml d'une solution de saponine 
à 1 pour 5o -f- 20 ml de sérum de lapin ( 3 ). 

Les réactions observées, au point d'injection, ont été les suivantes : 

Série 1 ; Aucune réaction. 

Séries 2, 3 et 4 : Réactions marquées, sensiblement les mêmes. 

Tous les animaux ont été saignés 7 jours après la dernière injection et 
l'antitoxine staphylococcique titrée dans tous les sérums séparément et 
dans les mélanges des sérums de chaque série. 

Le tableau I rend compte des résultats obtenus : 

Il apparaît, de l'ensemble des résultats obtenus, que le sérum de lapin 
semble, dans une certaine mesure — malgré la réaction locale qu'il provoque 
au point d'injection de l'antigène auquel il est additionné — nuire au 
développement de l'immunité spécifique. Par contre, bien qu'à la dose 
utilisée, ce sérum neutralise complètement le pouvoir hémolytique de la 
saponine ajoutée à l'antigène, il n'a aucun efïet inhibant sur le pouvoir adju- 
vant de cette substance, le sérum des lapins ayant reçu anatoxine + sapo- 
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Tableau I. 

Titre antitoxique 
Antigène injecté. N° des lapins. (en unités). 

/ I -t- 7-10 

Série I : 1 3 ...,,. ~mo-i5 

Ànatoxine 1 5 -h 5- 7 

4- eau physiologique. 1 7 -1 - j~io 

l Mélange sérums ... -r- 7-10 

iil -4- i- 1 

13. ......... * =4- 3- 5 

15. a - 2~ 3 

17 ,.,,.,. -t- 7-10 

Mélange sérums ... -1- 3- 5 

S 19 -r-ao- 00 

21 -t-3o-'|0 

25. , . 4-20- 3o 

27 -t-2o-3o 

Mélange sérums . . . -1-20-30 

i3i -h2o-3o 

33 h- 5- 7 

35 4-2o-3o 

37 h-2o-3o 

Mélange sérums . . +20-30 

nine -(- sérum 'de lapin renfermant, en moyenne, dans leur sérum, un taux 
d'antitoxine staphylococcique absolument comparable à celui des lapins 
immunisés exactement dans les mêmes conditions avec le mélange 
ànatoxine + saponine. 

Ges résultats confirment le fait que nous avons constaté antérieurement, 
en utilisant le cholestérol comme inhibant du pouvoir hémoly tique de la 
saponine, que le pouvoir hémoly tique de cette substance n'est pas le 
facteur principal qui détermine sa valeur adjuvante. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

( l ) R. Richou, R. Jensen et Cl. Belin, Comptes rendus, 257, iq63 (sous presse). 
(-) R. Rïchou, R. Jensen, Cl. Belin et G. Schûstër, Comptes renÏÏus, 257, 1963, 
p. 556. 

( a ) Ce mélange n'hemolysait pas les globules rouges de lapin. 
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CANCÉROLOGIE. — Transformation in vitro de cellules $ embryons 
de Hamster par le virus SV40. Note (*) de MM. Marc Thomas, 
Joseph Tanzer, Jean-Paul Lévy, Michel Boiron et Jean Bernard, 
présentée par M. Léon Binet. 



Des cultures de deuxième explantation de cellules d'embryons de Hamster doré, 
mises en contact avec le virus SV 40, sont le siège d'une transformation cancé- 
reuse dans un délai de trois semaines environ. 

Le virus SV 40, responsable in vivo de tumeurs lorsqu'il est inoculé 
au Hamster [( 4 ), ( a )], peut aussi induire in vitrolsi transformation cancéreuse 
de plusieurs variétés de cellules en culture : cellules fibroblastiques humaines 
cultivées en lignée continue ( 3 ), cellules rénales humaines (*), cellules de 
reins de hamsters [( 5 ), ( 6 )]. La présente Note décrit un phénomène 
analogue observé sur des cellules de deuxième explantation d'embryons 
de Hamster. 

Matériel et méthode, — La souche virale ( 7 ) utilisée pour l'expérience 
titrait io 7 ' 23 DL 3 o/ml sur cellules de première explantation de rein 
de Babouin, iooo DL 50 sont neutralisées par une dilution au 1/64.0 de 
sérum anti-SV 40 standard (*). 

Des fragments d'embryons de hamster sont traités pendant 3 h dans 
de la trypsine à 1 %; la suspension cellulaire obtenue est mise en culture 
dans des flacons « pyrex » de 1 1, à raison de 5oa 000 cellules/ml, dans une 
solution d'hydrolysat de caséine enrichie de i5 % de sérum de veau. 

Au bout de 48 h, un deuxième passage est effectué dans des boîtes de Roux 
de r 1 et la monocouche obtenue est utilisée pour l'expérience. 

Après rejet de la solution nutritive, on ajoute à chaque flacon 1 ml 
de suspension virale titrant 10 7 ' 25 DL 50 /ml qu'on laisse incuber 2 h 
à 3 7 °C. 

Trois lavages par une solution de Hanks sont effectués, puis on remet 
une quantité adéquate d'une solution d'hydrolysat de caséine, enrichie 
de 5 % de sérum de veau. 

Le milieu est renouvelé tous les 7 jours, et une recherche du virus SV 40 
est effectuée, pour chaque milieu rejeté, par titrage sur cellules de reins 
de Babouin, avec lecture du titre au i4 e jour. 

Les flacons sont laissés une semaine dans un placard obscur à la tempé- 
rature du laboratoire ( 9 ), puis ils sont portés en étuve à 37°C. 

Ils sont examinés tous les jours comparativement à des flacons témoins 
traités de façon identique, mais non soumis à l'action de la suspension 
virale. 
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Résultats. — Pendant le maintien des flacons à température du labo- 
ratoire, rien ne permet de distinguer les flacons inoculés des flacons 
témoins. Au cours de cette période, de nombreuses cellules se détachent 
du verre. 

La recherche de virus SV 40, sur le surnageant rejeté, au moment du 
passage des cellules à 37°C, permet de retrouver un titre de to 2 DL s0 /ml. 

Les titra tions ultérieures des surnageants rejetés ne nous ont pas 
permis, par contre, de déceler la présence de virus par mise en évidence 
d'un effet cytopathogène soir cellules de rein de Babouin. 

Dès le passage des cellules à 37°C, on peut noter une acidification du 
milieu surnageant beaucoup plus marquée au niveau des cellules soumises 
à l'action du virus SV 40 que des cellules témoins. Cet effet se double, 
à partir du i5 e jour suivant le début de l'expérience, de l'apparition de 
cellules allongées, groupées en amas denses, formant de petits foyers, 
beaucoup plus nombreux à la périphérie qu'au centre des flacons. 

L'extension de ces foyers est très rapide dans les trois dimensions de 
l'espace; 3 à l\ jours après leur apparition, ils deviennent visibles à l'œil 
nu sous forme de petits amas blanchâtres, dont le diamètre atteint 5 mm 
en 2 à 3 jours. 

A l'examen microscopique direct, les foyers sont formés d'une accumu- 
lation de ces cellules de morphologie nouvelle, se chevauchant entre elles 
et dont la superposition va décroissant du centre à la périphérie. Autour 
de ces foyers, on peut remarquer que les cellules de la couche initiale se 
détachent de la paroi, créant une zone en cocarde acellulaire. 

Dans les flacons témoins, les cellules gardent leur aspect primitif, 
formant une monocouche régulière et ordonnée et présentant l'aspect 
fibroblastique classique des cellules en culture d'embryon de Hamster. 
Ici l'acidification du milieu est lente et faible. 

Trois semaines après l'inoculation du virus, les flacons infectés et Les 
flacons témoins sont trypsinés afin d'effectuer de_s_ passages. Les cellules 
de morphologie transformée sont trypsinées aisément. Leur dynamique 
de pousse est intense, et des passages tous les deux jours sont nécessaires ; 
l'acidification du milieu est rapide. A l'heure actuelle 27 passages ont 
été effectues sans que les caractéristiques dynamiques et morphologiques 
des cellules transformées se soient modifiées. 

Les cellules des flacons témoins ont au contraire un cycle de croissance 
faible; les passages ne peuvent être effectués qu'une fois par semaine 
et leur nombre total dépasse rarement 10. 

Explication des figures. 

Fig. 1. — Cellules transformées d'embryons de Hamster, i3 e passage (Gx38o). 
Fig. 2. — Cellules témoins d'embryons de Hamster, 10 e passage (Gx38o). 



MM. M. Thomas, J. Tanzer, J.-P. Lévy, 
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L'étude cytologique sur cellules colorées à rhémalun-éosine, confirme 
les différences existant entre cellules témoins et cellules transformées. 

Dans le cas des cellules transformées (fig. i), outre la grande densité 
cellulaire et la disposition désordonnée des éléments, on note d'importantes 
modifications nucléaires : noyaux de taille très inégale, souvent volumi- 
neux, irréguliers et bourgeonnants; chromatine dense formant un réseau 
à mailles grossières; mitoses nombreuses et souvent anormales. 

Dans le cas des cellules témoins (fig. 2), morphologie fibroblastique 
classique, disposition ordonnée, densité cellulaire moindre, aspect normal 
des noyaux et des figures mitotiques. 

On n'a pas retrouvé au niveau des cellules transformées d'inclusions 
intranucléaires, comme on en trouve au niveau des cellules de rein de 
singe infectées par le SV 40. 

L'étude chromosomique des cellules transformées, faite au i3 e passage, 
montre qu'il existe des cellules se groupant autour d'un mode hypoté- 
traploïde de 78, d'autres autour d'un mode hypooctoploïde de i38, d'autres 
enfin avec un nombre de chromosomes beaucoup plus important, mais 
où l'enchevêtrement est tel qu'il est impossible de le préciser. 

Les cellules transformées et les cellules témoins ont été greffées dans 
la région inter-scapulaire de hamsters d'un mois, respectivement aux 21 e 
et 11 e passages, à raison de 10" cellules par animal. La greffe des cellules 
transformées donne lieu constamment à l'apparition de tumeurs dans 
un délai de 8 à 3o jours. Aucune tumeur n'a été notée à la suite de la greffe 
de cellules témoins. ...... 

Les altérations morphologiques, dynamiques, chromosomiques et le 
pouvoir tumorigène des cellules d'embryons de hamsters soumises à 
l'action du virus SV 40 sont compatibles avec l'hypothèse d'une trans- 
formation cellulaire sous l'influence du virus, bien que les nombreux 
essais de mise en évidence du SV 40 au niveau de ces cellules se soient 
révélés négatifs. 

La démonstration définitive de ce fait nécessite cependant des 
expériences complémentaires, telles que la mise en évidence au niveau 
des cellules transformées d'un antigène viral spécifique et l'existence 
d'un phénomène de Habel après greffe des cellules au hamster immunisé 
par le SV 40, expériences que nous poursuivons actuellement. 

(*) Séance du 7 octobre 1963. 

( 1 ) B. E. Eddy, G. S. Borman, G. E. Grubbs et R. D. Young, Virology, 17, 1962, 
p. 65-75. 

(2) A. J. Girardi, B. H. Sweet, V. B. Slotnick et M. R. Hilleman, Proc. Soc. Exp. 
Biol. Med. t 109, 1962, p. 649-660. 

( 3 ) H. Koprowski, J. A. Ponten, F. Jensen, R. G. Raudin, P. Moorhead et 
E. Saksela, J.'Cell. Comp. Physiol, 59, 1962, p. 281-292. 

(*) H. M, Sheïn et J. F. Enders, Proc. Nat. Acad. Se, 48, 1962, p. 1164-1172. 

( s ) A. S. Rabson et R. L. Kirschstein, Proc. Soc. Exp. BioU Med., 111, 1962, p. 323-328. 
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C) P. H. Black et W. P. Rowe, Virology, 19, 19G3, p. 107-108. 

( 7 ) Fournie par Ch. Chany à partir d'une souche confiée par M. Hilleman. 

(*) Fourme par Biologie Standards, American Type Culture Collection, Washington. 

C) D. Médina et L. Sachs, BriL J. Cancer, 15, 1961, p. 886-904. 

( 10 ) Au cours de la rédaction de cette Note, nous avons pris connaissance d'une Commu- 
nication de A. Ashkenazi et G. L. Melnick, J. Nat. Cancer InsL, 30, i 9 63, p. 1227-1266," 
dont les résultats sont parallèles aux nôtres. 

(") Ce travail a bénéficié de r assistance technique de M"*» A. Thibault et a été réalisé 
avec l'aide du grant R. F. 21 du Public Health Service (National Institute of Health, 
Bethesda) et de la Délégation générale à la Recherche scientifique et technique. 

(Laboratoire de Crématologie expérimentale, 

Institut de Recherche sur tes leucémies, 

Hôpital Saint-Louis, Paris.) 
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SEANCE DU LUNDI 28 OCTOBRE 1963. 

PRÉSIDENCE DE M. Georges POIVILLÏERS. 



CORRESPONDANCE. 

MM. Auguste Loujutières et André Thomas prient l'Académie de bien 
vouloir les compter au nombre des candidats à la place vacante, dans la 
Section des Académiciens libres, par la mort de M. Gaston Ramon. 

A la demande de l'auteur, le pli cacheté accepté en la séance du 
g janvier 1961 et enregistré sous le n° 14.165, est ouvert par M. le Président. 
Le document qui en est relire sera soumis à l'examen de la Section de 
Chimie. 

Des condoléances sont exprimées : 

— par M. Stig Veibel, Correspondant de l'Académie, à l'occasion de la 
mort de M. Louis Hackspillj 

— ■ par le Général commandant I'Ecole Polytechnique, au nom de cette 
Ecole, et par les Académies des sciences de Pologne et de Turin, à l'occasion 
de la mort de M. Jacques Hadamard. 

OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 

M. le Secrétaire perpétuel dépose sur le Bureau de l'Académie une 
brochure éditée à l'occasion du 70 e anniversaire de M. Ernst Gàumann, 
Associé étranger. 

M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

i° Électrodynamique des plasmas fondée sur la mécanique statistique, 
par Raymond Jancel et Théo Kahan. Tome I, Processus physiques et 
méthodes mathématiques. 

2 Différence de potentiel et flux net d'eau au niveau de la peau isolée de 
grenouille : influence du polyêthylène- glycol « 40Q », par Zenon-Marcel 
Bacq, Marcel Florkin et Henri Fredericq. 

C. R., ig63, 2 e Semestre. (T. 257, N° 18.) 164 
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3° Tirages à part des travaux de M. Marcel Florkin, et de ses colla- 
borateurs. 

4° Transmission of ultra-violet, visible and infra-red radiation through 
the keratinous loyer of reptile skin (serpentes and saiiria), par R. R. Tercafs. 

5° Les coniques d'Apollonius, de Perge, introduction et notes de Paul 
Ver Eecke. 

6° La Recherche agronomique : Répertoire national des. laboratoires. 

NOTICES NÉCROLOGIQUES OU BIOGRAPHIQUES 
SUR LES MEMBRES ET LES CORRESPONDANTS. 

Notice nécrologique sur M. Gustave Ribaud, 

Membre de la Section de Physique, 
par M. Jean Lecomte (*). 

Mes chers Confrères, 

Le même jour, le 8 octobre dernier, l'Académie des Sciences perdait 
deux de ses membres les plus représentatifs : son ancien Président 
Louis Hackspill et Gustave Ribaud, Doyen de la Section de Physique. 
Si l'état de santé du premier donnait, depuis quelques mois, les plus grandes 
inquiétudes, la nouvelle de l'accident cardiaque, qui a enlevé îe second dans 
des circonstances particulièrement tragiques, a causé une profonde stupeur. 

Gustave Ribaud était né à Conflans-sur-Lan terne, dans la Haute-Saône, 
le g janvier 1884, et se trouvait ainsi tout près de son 8o e anniversaire. 
Son père, modeste cheminot, désirant faciliter l'ascension de son fils dans 
la même carrière, le fit concourir à l'entrée d'une école professionnelle de 
Nancy, qui préparait aux Arts et Métiers. Le jeune candidat — il 
avait ii ans — fut classé i4 e , alors qu'on ne prenait que douze élèves. 
Échec heureux, car c'est grâce à lui que notre regretté Confrère s'orienta 
définitivement vers sa future carrière scientifique, en étant reçu au concours 
des bourses d'entrée au Lycée de Belfort, succès qui, cependant, ne consola 
qu'à demi son père. 

A partir de ce moment, la prestigieuse carrière de Gustave Ribaud ne 
devait plus connaître d'obstacle. Après le Lycée de Nancy, vient l'entrée 
à l'École Normale, dans la fameuse promotion de 1906, à laquelle ont aussi 
appartenu nos Confrères Jean Cabannes et Georges Darmois, ainsi que 
René Fortrat, Correspondant de notre Compagnie, et d'autres scienti- 
fiques de premier plan, tels que Chaumont, Georges Bruhat et Soury. 
Sur ce séjour, l'humour de Gustave Ribaud lui a fait écrire : « Sauter la 
grille après 10 h du soir, était une chose admise officiellement; nous avions 
même l'impression très nette que l'Administration prolongeait cette 
tradition pour nous obliger à quelques exercices salutaires et nous entre- 



SÉANCE DU 28 OCTOBRE 1963. 2579 

tenir en bonne humeur et santé. Le bridge constituait une des disciplines 
quasi officielles, indispensables à une formation de nos jeunes intelligences : 
ceux de nos camarades, qui se refusèrent obstinément à le pratiquer, 
se virent d'ailleurs impitoyablement collés à F Agrégation ». Il ajoute 
aussitôt : « ...Les Sciences tenaient tout de même une place importante 
dans notre activité, et... à propos de certains cours de la Sorbonne, des 
discussions se prolongeaient souvent assez tard dans la nuit ». 

Agrégé des Sciences physiques en 190g, ayant choisi cette option de 
préférence aux mathématiques, peut-être, comme il le disait lui-même, 
« à cause d'une solide hérédité paysanne, plus préoccupée de contingences 
matérielles que d'anticipations abstraites », le voici professeur pendant 
deux ans au Lycée de Chartres (1909-1911), où il commence à préparer 
la Thèse de Doctorat, qu'il devait poursuivre comme agrégé-préparateur 
à l'École Normale. Cette fonction, il la conservera jusqu'en 191 9, en raison 
de la première guerre mondiale, et notre Confrère Aimé Cotton, que j'ai 
aussi l'honneur de compter parmi mes professeurs, exerça sur lui une 
influence prépondérante. Nommé Maître de Conférences à la Faculté des 
Sciences de Strasbourg en 1919, il fait partie, avec le regretté Président 
Hackspill, Edmond Bauer, qui vient de disparaître, notre Confrère Danjon, 
et beaucoup d'autres, de la célèbre équipe, qui sut maintenir très haut le 
prestige français dans les provinces recouvrées, et il commence ses cours 
sous l'uniforme qu'il portait depuis cinq ans. Il restera à Strasbourg 
jusqu'en ig33, date de sa nomination à l'Université de Paris h la chaire 
des Hautes températures, créée spécialement pour lui. Il devait conserver 
ces fonctions jusqu'à sa retraite. Notre Confrère Jean Cabannes a rappelé 
les lettres qu'il échangeait de Montpellier avec son ami de Strasbourg, 
et dans lesquelles tous deux énuméraient les raisons de ne pas se presser 
de venir à Paris, ayant une tâche importante à remplir dans les Universités 
de province. A l'heure où nous constatons tous les méfaits d'une centra- 
lisation excessive, nous devons admirer la clairvoyance de ces deux grands 
scientifiques. 

Pendant la première guerre mondiale, après un séjour de deux années 
dans l'Infanterie en Alsace, dans la Meuse et en Champagne, il fut versé 
dans le repérage par le son des batteries ennemies, suivant le système 
Cotton- Weiss et rejoignit le front de l'armée Gouraud. Dans, ces sections de 
repérage, qui rendirent les plus grands services, comme pourrait en 
témoigner notre Confrère, le Doyen Maurain, voisinaient des physiciens de 
tous grades, et il n'était pas question de hiérarchie militaire. Gustave 
Ribaud, avec son ami Georges Darmois, sut d'abord résoudre certaines diffi- 
cultés, que rencontrait ce repérage, mais aussi inspirer l'affection des 
hommes sous ses ordres, la confiance et l'amitié des officiers d'artillerie, 
comme l'estime des chefs de l'Armée, tous parfois un peu réticents 
à l'introduction de ces nouvelles techniques. 
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L'œuvre scientifique de notre regretté Confrère se présente comme si 
vaste qu'il est complètement impossible d'en donner, en quelques lignes, 
une idée tant soit peu exacte. L'optique, entre 1909 et 1922, lui a permis 
d'arriver à de fort beaux résultats, relativement à l'absorption du brome 
à l'état de vapeur, composé difficile à manier. Ces recherches attirèrent 
l'attention du Professeur R. W. Wood, de Baltimore, qui proposa une 
collaboration flatteuse pour un jeune chercheur. Mais ces travaux, si impor- 
tants et prometteurs qu'ils fussent, se trouvent éclipsés par ceux qui 
suivirent. Ici encore, le hasard devait jouer son rôle, car l'Institut de 
Physique allemand de Strasbourg n'offrait aucune possibilité de continuer 
des travaux d'optique. 

C'est dans l'étude et la réalisation des hautes températures, avec tous 
les corollaires et les applications qui en découlent, que Gustave Ribaud 
sut donner la mesure de sa haute intelligence et de ses vastes connais- 
sances. Tout part de la remarquable découverte qu'il lit à Strasbourg, 
à l'Institut du Magnétisme, dirigé par notre Confrère Pierre Weiss, en utili- 
sant des courants induits de haute fréquence pour produire des tempé- 
ratures élevées. Il existait bien, auparavant, le traitement médical appelé 
d'Arsonvalisation : restaient cependant à trouver les conditions optimales, 
fréquence des courants utilisés et résistivité de la substance, où circulent les 
courants induits. Mais il apparut bientôt qu'elles restent insensibles aux 
dimensions, avec des fours pesant plusieurs tonnes, ou avec les petits fours 
fonctionnant dans le vide : ceux-ci conduisirent, à l'Institut de Strasbourg, 
à la synthèse d'alliages purs, possédant d'intéressantes propriétés magné- 
tiques. Plus tard, le four, réalisé à Paris avec des lampes triodes et des 
fréquences aussi bien connues qu* exemptes d'harmoniques, a permis des 
mesures de haute précision sur l'influence de la forme du conducteur de 
révolution à chauffer et conduisit à maints résultats imprévisibles. Ainsi, 
une remarquable vulgarisation prenait ses bases dans les recherches 
scientifiques les plus précises. 

Cette teclmique nouvelle, qui ne se trouvait limitée que par la volati- 
lisation du carbone, permit, assez rapidement, d'atteindre des températures 
de 3 5oo°. Le Laboratoire de Gustave Ribaud, pour les mesures pyro- 
métriques, fut bientôt au même niveau que les grands Laboratoires 
étrangers. On vint, de toutes les parties du monde, y copier les appareils, 
et y apprendre les nouvelles techniques. Il permit de réaliser, avec une 
précision non encore atteinte, grâce à la détermination, aussi exacte que 
possible, des points de fusioxi de l'or, du palladium et du platine, grâce 
à un accroissement notable dans la précision des pyromètres optiques et 
des spectrophotomètres, une échelle thermo métrique des hautes tempé- 
ratures, qui s'étendait du point de fusion de l'or (io65°) à 1 8oo°K. 

L'étalon primaire, adopté par la Commission internationale de l'éclai- 
rage à Berlin en 1933, puis par le Comité international des Poids et Mesures, 
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en 1937, se trouvait constitué, non plus par la surface d'un bain de platine 
à sa température de solidification, mais par un corps noir à la même tempé- 
rature. Des lampes à incandescence, avec des filaments de carbone ou de 
tungstène, grâce à une ingénieuse méthode de comparaison, servaient 
d'étalons secondaires. De non initiés pourraient ainsi être surpris que l'un 
des spécialistes mondiaux du « corps noir », sur lequel nos vieux Maîtres 
essayaient d'inculquer à leurs élèves des idées assez obscures, fût recherché 
par les éclairagistes, comme Vice-Président du Comité français de l'Éclai- 
rage, membre de la Commission internationale de l'Éclairage et Président de 
la délégation française aux réunions de cette Commission à Berlin, en ig35, 
et à La Haye, en 1989. 

Les températures élevées ont conduit tout naturellement Gustave Ribaud 
à la mesure des températures des flammes, pour lesquelles jusque-là le 
calcul ne tenait pas compte de la dissociation partielle de l'hydrogène en 
hydrogène atomique. Le diagramme de Le Chatelier, généralisé, lui a 
permis de résoudre immédiatement un certain nombre de problèmes 
d'intérêt pratique. La vitesse de propagation de la flamme a donné lieu 
aussi à toute une série de mesures dans le Laboratoire des Hautes tempé- 
ratures. Récemment, les possibilités nouvelles, présentées par les jets de 
plasmas, y ont été exploitées par les collaborateurs du Maître. 

Notons,. en passant, les travaux délicats sur la convection de la chaleur, 
domaine un peu délaissé en France depuis Dulong et Petit, Péclet et, 
plus tard, Boussinesq. Notre regretté Confrère a pu mettre au point une 
nouvelle formule, bien plus correcte que les anciennes, principalement dans 
le cas d'un écoulement turbulent. Elle met en évidence une expression 
réelle du coefficient de convection, applicable même dans le cas de liquides 
très visqueux comme les huiles. 

Notre Maître commun, Aimé Cotton, en constatant que Gustave Ribaud 
avait réalisé des progrès très importants dans des directions, où s'étaient 
déjà engagés bien d'autres savants, concluait en ces termes : « C'est à la 
Physique classique que se rattachent tous ses travaux. A une époque où 
les nouvelles conquêtes de la Science se multiplient sans cesse, où elles 
attirent de plus en plus l'attention du grand public, les jeunes gens sont 
tentés de se consacrer tous à des études sur des sujets, où l'on peut espérer 
des découvertes imprévues. Il n'est pas mauvais que les succès obtenus 
par M. Ribaud leur montrent que, dans la vieille Physique elle-même, 
on peut obtenir des résultats de première importance, et qu'il faut la 
cultiver, elle aussi, à la fois par la théorie et par l'expérience. Ces deux 
Physiques doivent, de plus en plus, se pénétrer et se compléter l'une l'autre, 
toutes deux jouent un rôle de plus en plus important dans la vie de tous 
les jours. » Je ne saurais rien ajouter à cette conclusion magistrale, qui 
date d'une quinzaine d'années. 

Cette magnifique carrière se trouve jalonnée par de nombreux Ouvrages, 
devenus classiques, parmi lesquels nous citerons : Fours électriques et Chimie 
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(Chapitres II et V) (1924), Le rayonnement des corps non noirs (1929), 
Températures des flammes (1930), Traité de pyrométrie optique (ig3i), 
couronné par l'Académie des Sciences, Le rayonnement du corps noir et des 
solides incandescents (i935), Mesure des températures (ig36), La confection 
forcée de la chaleur en régime d'écoulement laminaire (1939), La confection 
forcée de la chaleur en régime a" écoulement turbulent (1 9/1.2), en collabo- 
ration avec Ed. Bain, Constantes thermodynamiques des gaz aux tempé- 
ratures élevées (1943). 

Une si ample matière scientifique ne pouvait que conduire à la formation 
d'élèves. Ils sont si nombreux que je m'excuse de ne citer que quelques-uns 
d'entre eux : parmi les premiers, Mendousse, - Nikitine, Mohr et Peychès, 
puis ensuite : Vichnievski, Gaudry, Delbourg, Bègue, Mason et, en dernier, 
François Cabannes. Les chercheurs de son Laboratoire ne peuvent oublier 
tous les conseils, qui leur ont été donnes, presque sur un pied d'égalité, 
avec une amabilité, avec une facilité de rapports, et aussi une vision 
immédiate du point essentiel, qui avait échappé au novice. 

Les élèves de l'Université ont noté la persistante jeunesse des ensei- 
gnements de Gustave Ribaud et le soin avec lequel étaient écoutées toutes 
les objections et les solutions timidement hasardées. par eux. D'une année 
à l'autre, se produisaient des changements radicaux dans les conclusions 
ou dans son cours, si entre temps quelques mesures mieux faites avaient 
permis de serrer de plus près le problème proposé. Il est remarquable de 
noter que les sujets de ses cours changeaient d'année en année, en restant 
naturellement dans la même ligne « thermique ». C'était à la fois un ensei- 
gnement de la Sorbonne, par son caractère didactique, et un enseignement 
du Collège de France, par son évolution continuelle. 

En dehors de son Laboratoire et de son enseignement magistral, notre 
regretté Confrère a fait connaître en France et à l'étranger, au cours de 
nombreuses conférences, les principales découvertes de sa carrière, et il a 
assumé diverses missions culturelles, en particulier en Israël. Mais il s'est 
aussi préoccupé, avec raison, de faire profiter le monde industriel de ses 
recherches sur la chaleur. Son mérite était d'autant plus grand, qu'à cette 
époque, l'Université et l'Industrie ne voulaient pas admettre qu'une mise 
en commun de leurs méthodes pouvait se .montrer, bénéfique à chacune 
d'elles. Il a fallu bien du temps, comme le soulignait le regretté Doyen 
Châtelet, pour qu'elles se persuadent « qu'il n'y a pas de frontières infran- 
chissables entre la science et la pratique, que des conceptions les plus 
abstraites et les plus irréelles naissent parfois les applications les plus 
usuelles, et qu'inversement, l'empirisme le plus routinier peut se trouver 
un jour expliqué et réglementé par une théorie méthodique et précise ». 

L'industrie gazière française sut cependant comprendre assez vite 
l'intérêt d'une coopération étroite, qui devait se traduire, vers 1934, par 
l'offre de la Direction des Recherches physiques du Gaz de Paris, trans- 
formée en 1947 dans la Direction des Études et. Recherches gazières. 
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Dans ces fonctions, Gustave Ribaud devait rendre d'éminents services 
après avoir créé de toutes pièces l'instrument de travail — laboratoires 
et équipe de techniciens. À ces établissements, spécifiquement gaziers, 
est venu s'adjoindre le Laboratoire des Hautes températures, où se pour- 
suivaient ses recherches personnelles et les travaux pratiques de ses élèves 
de la Sorbonne. Je ne puis entrer dans rénumération des Commissions et 
des Comités (le Comité des poudres en particulier), auxquels notre regretté 
Confrère participa, ni rappeler ceux qu'il présida dans le cadre d'une 
meilleure utilisation du gaz et, d'une manière générale, des moyens de 
chauffage. J'indiquerai seulement sa Présidence de la Fondation de 
Recherches internationales sur les flammes. Il en était le fondateur, et 
devait présider, le 21 novembre prochain, une journée d'Études, organisée 
par le Comité français de cette fondation. La dernière journée d'études, la 
quatrième depuis la création de cette Fondation, avait eu lieu en avril 1961. 
Il y a une dizaine d'années, la Société de l'Air liquide, à son tour, lui 
demandait des avis, et nommait Gustave.Ribaud à son Conseil d'Admi- 
nistration. Ces derniers temps, dans une activité annexe de la Société de 
F Air liquide, il était engagé à la Société de propulsion par réaction et par 
suite aux industries des fusées. Il dirigea aussi, entre autres, le Comité des 
Recherches des glaceries de Saint-Gobain et présida la Société générale 
d'applications électrothermiques. 

Avec une aussi complète réussite dans tous les domaines, les honneurs 
ne pouvaient pas manquer de venir. Dès 1926, l'Académie des Sciences lui 
décernait le prix Henri de Parville suivi, en 193 1, par le prix Hébert, en 1936 
par le prix Marquet et, en 1942, par le prix Lacaze. La Société d'Encou- 
ragement pour l'Industrie nationale lui conférait le prix Galitzine (1926), 
la Société industrielle du Rhin à Strasbourg, sa médaille de vermeil (ig3i). 
Il obtint, en iq53, le prix des Trois Physiciens, fondé en souvenir de nos 
trois collègues, Eugène Bloch, Henri Abraham et Georges Bruhat, qui 
payèrent de leur vie l'occupation allemande. Il prenait, en 1946, la 
succession de son ami Jean Cabannes à la Présidence de la Société française 
de Physique. Notre Compagnie l'élisait, en 1947» comme successeur de Paul 
Langevin et, depuis i960, il appartenait au Bureau des Longitudes. Nous 
nous souvenons tous des deux cérémonies, consécutives à leur élection 
à l'Académie, pour la remise à Jean Cabannes d'un souvenir, et à Gustave 
Ribaud de son épée, qui se sont suivies, à deux jours d'intervalle, au mois 

de juin ig49- 

Dès l'abord, notre regretté Confrère séduisait par son aspect si élégant 
et sa verdeur. Nous ne sommes pas prêts d'oublier ce regard bleu si péné- 
trant et si fin : notre Confrère Duhamel pouvait parler de « Gustave au 
sourire bleu pâle ». C'était un modeste, et les compliments lui faisaient 
peur. Son esprit clair avait besoin de mots parfaitement définis, et il lui 
arrivait souvent d'embarrasser encore plus un élève, déjà peu sûr de son 
fait, en lui répétant : « Voyons, jeune homme, je ne comprends pas... ». 
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De même qu'il semble inutile de vouloir changer les termes des citations 
classiques, d'auteurs anciens ou modernes, de même Gustave Ribaud, 
dans ses livres ou ses cours, a donné, à bien des sujets touchant la chaleur, 
leur forme définitive. Il étonnait aussi ses collaborateurs par sa prodi- 
gieuse mémoire, et son charme faisait naître, chez les jeunes étudiants 
comme chez de hautes personnalités, le désir de conquérir son amitié, 
sûrs qu'il penserait à eux avant de penser à lui-même. Parmi ses très 
nombreuses et solides amitiés certaines remontaient au Lycée et à l'Ecole 
Normale. A ses très hautes qualités scientifiques se juxtaposaient de si 
rares qualités humaines, telles qu'un profond bon sens, une grande finesse, 
une parfaite sûreté de jugement et une amabilité qui ne se dérobait pas, 
malgré la surcharge de travail. 

Nous conserverons de Gustave Ribaud le souvenir d'un professeur hors 
ligne, d'un chef d'École éminent, d'un grand serviteur de la Science et 
de la Patrie. Nous prions M 1116 Ribaud, qui a su créer, autour de son cher 
disparu, le bonheur dans une atmosphère calme et souriante, si favorable 
à l'éclosion de ses travaux, qui a su rendre son foyer si accueillant, à la 
ville comme à la campagne, et qui a su l'entourer de tout son dévouement 
et de sa chaude sollicitude, principalement au cours de la grave maladie 
de ig3G, d'agréer l'hommage de notre profonde et respectueuse sympathie. 

(*) Séance du 11 octobre 1963. 



Notice nécrologique sur M. Camille Gutton, Académicien libre, 

par M. Maurice Ponte (*). 

J'exprime mes remerciements à MM. les Secrétaires perpétuels de m'avoir 
désigné pour évoquer ici la mémoire de M. Camille Gutton, car j'espère 
faire partager à l'Académie l'émotion que je ressens en retraçant sa carrière. 
L'Académie s'associera certainement aussi, à l'expression des sentiments 
de respect attristé que nous adressons à M me Camille. Gutton. J'appartiens 
en effet à une génération qui, depuis ses études jusqu'à l'âge mûr, a vu 
cette prodigieuse éclosion de la Physique moderne et des techniques qui 
en sont issues : parmi celles qui ont eu l'influence la plus profonde sur 
l'Economie et la Civilisation humaine, la radioélectricité et sa généralisation, 
l'électronique, sont au premier rang. Le nom de Camille Gutton ne peut en 
être dissocié, car sa marque se trouve à chaque étape de ces sciences et 
techniques nouvelles. Et il faut ajouter que s_on œuvre est marquée d'un 
rare équilibre, puisqu'elle saisit à la fois la recherche scientifique elle-même, 
les études de ses applications depuis le laboratoire jusqu'à l'exploitation 
en passant par l'industrie, et, enfin, l'enseignement par des Ouvrages 
didactiques et des cours qui ont contribué à former des milliers de français 
dont je m'honore d'être. 
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Camille Gutton, né à Nancy, avait donc reçu les qualités de la race 
lorraine qui se retrouveront dans son œuvre et son comportement humain : 
ténacité, loyauté, calme courage. Il a illustré une génération de la famille 
Gutton qui continue à donner à notre pays des serviteurs dignes de lui dans 
les activités les plus diverses, notamment en Physique et en Architecture. 

Il commence ses travaux scientifiques sous l'impulsion et la direction de 
Blondlot, en 1896. C'est l'époque où les expériences de Hertz soulèvent un 
immense intérêt. Camille Gutton va s'appliquer patiemment à administrer 
la preuve expérimentale des propriétés des ondes électromagnétiques que 
la théorie nous a maintenant rendues familières, mais, qui, à cette époque 
de floraison de rayonnements divers, devaient être étudiées sous tous leurs 
aspects. Le jeune physicien, avec une habileté consommée, crée lui-même 
méthodes ët_ appareils et dissèque les mécaniques de propagation et de 
couplage entre les circuits de diverses caractéristiques. Il étudie naturelle- 
ment les antennes, dont le fonctionnement est encore mystérieux car les 
équations de Maxwell, nées une trentaine d'années avant, ne sont pas encore 
devenues le guide permanent de ce que seront les radioélectriciens. Il y a 
un grand mérite à une époque où les physiciens n'utilisent pas encore le 
langage de la propagation, mais celui de l'électricité avec ses coefficients 
d'inductance propre et d'induction mutuelle, impropres à la compréhension 
physique des principes de base. 

Le développement de ces diverses expériences met Camille Gutton en 
position de précurseur avec de nombreux résultats. Il est le premier à 
mesurer directement des temps s'exprimant en milliardièmes de seconde, 
des différences de vitesse de propagation de moins de 1 % et à confirmer 
expérimentalement les notions de vitesse de phase et de vitesse de groupe. 
Les indices des diélectriques et leurs propriétés dispersives sont ainsi 
mises en évidence, avec leur similitude avec l'optique. Nous sommes trop 
habitués, à l'heure actuelle, à des mesures qui s'expriment de 10 20 
à io -20 pour comprendre les difficultés expérimentales de ces travaux de 
Camille Gutton qui furent effectués entre 1900 et 19 13 sans le secours de 
nos appareils modernes tels que les oscillographes cathodiques. La lecture 
des mémoires de Camille Gutton soulève l'admiration devant l'imagination 
et la sûreté, de l'expérimentateur, garantes de la fécondité de ses travaux 
futurs. 

191 3 voit l'apparition de la «lampe à trois électrodes ». Camille Gutton qui, 
jusque là, a peiné pour utiliser les oscillateurs à ondes amorties, comprend 
de suite l'intérêt des « ondes entretenues » rendues possibles par ce dispositif 
qui va transformer les méthodes et les mesures. En même temps, se révèle 
le goût du physicien né pour les applications. Camille Gutton l'a dit lui- 
même : « Obligé de faire œuvre de technicien, il m'a fallu consacrer aux 
applications de la Physique une partie des heures que je pouvais passer au 
laboratoire : je dois avouer que je l'ai fait sans trop de regrets. La technique 
m'avait toujours attiré ». Notre confrère fait donc figure de précurseur dans 
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la compréhension du rôle futur de la recherche dans l'Industrie et l'Eco- 
nomie, et reconnaissons qu'il avait là, dans la France de I9i3, un mérite 
certain. 

La guerre de 1914 vient confirmer les aptitudes de Camille Gutton à 
appliquer au plus vite, avec des moyens Limités, les résultats les plus 
nouveaux de la science et la technique radio électriques. Après une courte 
période qui le voit pontonnier — qui sait s'il n'aurait pas là aussi innové, 
car la curiosité de son esprit était insatiable — il devient l'un des hommes 
les plus actifs de cette équipe du Général Ferrie qui, avec Abraham, 
Eugène Bloch et d'autres donna aux Alliés les équipements de « transmission 
sans fil » les plus modernes. Camille Gutton crée les premiers appareils 
de téléphonie entre un avion et îe sol. C'était l'époque où le Chef du Signal 
Corps pouvait écrire au Gouvernement des États-Unis : « Il est inutile de 
nous envoyer des postes de T. S. F. car nous trouvons, en France, tout ce 
qu'il nous faut », phrase que nous prononçons maintenant avec quelque 
tristesse puisque les événements de la dernière guerre mondiale laissent encore 
des traces profondes sur la confiance que notre Pays met dans son propre 
potentiel scientifique et technique. 

Les travaux de Camille Gutton sur les postes à ondes entretenues le 
conduisent normalement après la guerre à étendre leurs applications de la 
télégraphie à la téléphonie pour les liaisons entre particuliers et à la radio- 
diffusion. Mais c'est l'époque des ondes longues et « moyennes » avec des 
longueurs d'onde supérieures à 200 m environ, Les ondes plus courtes sont 
réputées inutilisables. Est-ce le souvenir de ses premières recherches, 
est-ce une prescience de la richesse de l'évolution de la technique vers les 
fréquences de plus en plus élevées, Camille Gutton aborde les problèmes 
ardus de la production et de la réception des ondes métriques et décimé- 
triques. De 1920 à rg3o, il fait faire des progrès décisifs à ce qui deviendra 
la technique essentielle des communications modernes : les premiers oscil- 
lateurs symétriques à ondes métriques sortent de ses mains, jointes à celles 
de Mesny, et dès ig3o, avec Pierret, il assure une transmission radio- 
téléphonique complète sur ondes de 17 cm. Il iaut le dire bien haut au 
moment où les références anglosaxonnes passent le plus souvent sous silence 
ces travaux de pionnier. 

il s'intéresse aussi aux décharges en haute fréquence dans les gaz ionisés, 
ce qui l'amène à réfléchir à la nature des couches de la haute atmosphère 
et à mesurer directement leur altitude par l'observation _ du temps mis 
par une impulsion émise du sol et réfléchie par la couche à observer. 
Le principe de ces expériences, comme l'observation de réflexions au 
sol dès 1928, publiée en i93o, permettent d'affirmer que Camille Gutton 
a été le premier à révéler ce qui deviendra par la suite le radar. 

En même temps, et à partir des équipes formées pendant la guerre 
de 1934-1918, Camille Gutton anime ce Laboratoire d'Applications qui 
deviendra le Laboratoire National de Radioélectricité qu'il dirige officiel- 
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lement en ig3o. Il est alors confiné dans des baraques et de pauvres 
locaux situés à l'Ecole Militaire, Camille Gutton eut la joie de voir s'édifier 
en ig36 un Laboratoire digne de son nom. Il est difficile de souligner en 
peu de mots la fécondité du travail de ces équipes sous la conduite de 
Camille Gutton : son domaine, fut celui des études et mesures fondamentales 
qui ont fait sortir la technique et l'exploitation radioélectriques de l'à-peu- 
près et de l'empirisme désordonné ; mesures et déterminations des étalons, 
notamment de fréquence, études des parasites atmosphériques et de la 
propagation. C'est grâce à ce patient labeur que le Laboratoire National 
de Radioélectricité est encore l'un des Laboratoires les plus réputés, les 
plus solides du monde. Seul, l'inexorable âge de la retraite, en 1939, arracha 
Camille Gutton à cette Maison, sa passion, où tant de techniciens, physiciens 
et ingénieurs ont bénéficié de son enseignement et de son expérience. 
Oui, encore une fois, Camille Gutton a marqué indélébilement les télécom- 
munications françaises. 

Il y a exercé aussi son influence par ses Ouvrages didactiques, d'une conci- 
sion et d'une densité enviables : son Ouvrage de la collection Armand Colin, 
Télégraphie et téléphonie sans fil, arrivée à sa huitième édition dès ig34 
et celui de la Lampe à trois électrodes ont été les livres de chevet de milliers 
de techniciens, comme ses livres et ses cours de Radiotechnique générale, 
de Radioélectricité ou de lignes téléphoniques. 

Notre confrère s'était retiré officiellement en 1989 et partageait son temps 
entre Paris et sa propriété de Saint-Nom-la-Bretèche, avec une préférence 
de plus en plus marquée pour celle-ci. L'âge n'avait cependant pas diminué 
sa curiosité et il se passionnait toujours pour les techniques modernes. 
Il y avait toujours intérêt à discuter avec lui des questions les plus récentes 
et son fils, Henri Gutton, qui a hérité de son père un sens inné de la Physique, 
me disait que, peu de temps avant sa mort, Camille Gutton s'intéressait 
aux résultats les plus récents de la Physique de l'Électronique, tels que 
ceux des excitations simultanées dites Laser. __ 

J'aurais voulu, en terminant, laisser à l'Académie non seulement le 
souvenir du savant, mais aussi celui de l'homme. Beaucoup de nos confrères 
l'ont connu par nos séances où il regrettait que son âge ne lui permit plus 
d'être asssidu. Mais j'ai eu le privilège de le rencontrer souvent avec le 
Général Ferrie, avec M. Abraham ou seul dans ses baraques de l'Ecole 
militaire ou les bâtiments de Bagneux. C'était un homme d'un caractère 
délicieux et courtois : je ne l'ai vu en colère qu'une fois, alors que, par l'un 
de ces mystères qui naissent dans les installations militaires, une tension 
continue avait brusquement remplacé la tension alternative des lignes du 
Laboratoire, avec les dégâts qu'on peut imaginer. Sous son aspect un peu 
froid de Lorrain, il aimait rendre service à ses élèves — et qui ne l'était 
pas ? — comme à ses amis^ N'avait-il pas accepté, à la fin de 1939, que son 
fils et moi défoncions son cher jardin pour y installer des paraboles de 
radar... 
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L'Académie qui l'avait élu correspondant en 1928 et Académicien libre 
en iq38 a certes perdu en notre confrère Camille Gutton un physicien 
éminent, un technicien aux vues prophétiques, un professeur qui a laissé 
son empreinte sur plusieurs générations de français, mais aussi un homme 
bon et loyal, en un mot Tune des figures aimées et respectées qui font 
la noblesse d'une Assemblée et d'une Nation. 

(*) Séance du 21 octobre 19 63. 



RAPPORTS DE DÉLÉGUÉS 
A DES ASSEMBLÉES OIT CÉRÉMONIES. 

M. Hexïu Moureu (*) s'exprime en ces termes : 

Mes chers Confrères, 

J'ai l'honneur de vous rendre compte de la mission que votre Compagnie 
a bien voulu me confier, afin de la représenter au XIV e Congrès annuel 
de la Fédération internationale d'Astronautique. 

Organisé matériellement par la Société française d'Astronautique que 
préside l'Ingénieur Général Fleury, ce Congrès a tenu ses assises à Paris, 
au Palais de l'UNESCO, du 25 septembre au i er octobre iq63 et a obtenu 
un important succès; plus de 700 délégués des milieux scientifiques et 
industriels appartenant à 3i nations, tant des pays de l'Est que de l'Ouest, 
lui ont apporté leur participation active et, parmi la représentation 
scientifique française, je me limiterai à noter la présence de nos confrères 
Maurice Roy, Léopold Escande, Pierre Tardi et Jean Coulomb. 

La cérémonie d'ouverture se déroula en présence de M. René Maheu, 
Directeur général de l'UNESCO, et fut. présidée par M. Gaston Palewski, 
Ministre d'Etat chargé de la Recherche scientifique et des Questions 
Atomiques et spatiales, qui voulut bien également accueillir dans les 
salons de son Ministère les personnalités françaises et étrangères les plus 
marquantes. 

En ce qui concerne les travaux eux-mêmes, ce Congrès a accusé un 
net progrès sur les précédents, et sans doute même une évolution, tant 
par la qualité des communications et la limitation volontaire de leur 
nombre, que par sa conception et sa structure. Un Comité de lecture 
averti avait assuré l'examen rigoureux des textes préalablement soumis 
et certains exposés furent éliminés, malgré leur valeur, soit parce qu'ils 
n'obéissaient pas au programme fixé, soit parée que la capacité d'absorption 
du Congrès était atteinte. 
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Quelques aspects nouveaux présentés par le Congrès méritent d'être 
soulignés : 

i° En premier lieu, comme suite à une décision prise par ie Bureau 
de la Fédération, sur la proposition de la « British ïnterplanetary 
Society » au Congrès précédent tenu en 1962 à Varna (Bulgarie), j'ai eu 
l'honneur d'être chargé d'organiser, avec l'aide et la coopération 
de l' UNESCO, ainsi que de présider une Journée dite de l'Enseignement; 
le but à atteindre était de confronter les méthodes susceptibles de 
développer dans l'enseignement les problèmes que posent l'Astronautique 
et les études spatiales, et aussi d'exposer les données de base pouvant 
conduire à l'utilisation des satellites de communication aux fins d'infor- 
mation et d'éducation. . 

Les rapporteurs, tant Français qu'étrangers, ont tous mis l'accent sur 
la nécessité d'introduire, dès le second degré, dans les cours afférents 
à chaque discipline, certaines notions essentielles destinées à familiariser 
les jeunes élèves avec la Science de l'Espace et à faire naître des vocations. 
Il a été reconnu qu'un tel effort d'enseignement devait toucher les Maîtres 
eux-mêmes et nous avons pu présenter, durant cette Journée de 
l'Enseignement, le manuscrit d'un livre qui leur est destiné, dont les 
différents chapitres ont été écrits par des spécialistes français choisis 
parmi les plus qualifiés. J'espère que cette œuvre commune, peut-être 
encore imparfaite, mais qui a le mérite d'exister, pourra, grâce au soutien 
du Centre national d'Études spatiales et de la Société française d'Astro- 
nautique, être mise dès le début de l'année prochaine à la disposition de 
nos professeurs du second degré. En déiînitive, cette Journée de 
l'Enseignement a suscité un intérêt général si vif qu'elle figurera désor- 
mais au programme régulier des Congrès à venir. 

2 En second lieu, des Tables rondes sur les « équipements au sol à 
l'échelle mondiale » ont permis de marquer la volonté de coopération 
internationale, qui est l'une des raisons d'être de la Fédération inter- 
nationale d'Astronautique. Ces groupes d'études ont recherché sous quelle 
forme efficace pourraient être établies : 

— une triangulation du globe, notamment à l'aide de satellites 
géodésiques ; 

— ■ une distribution des sites de lancement édifiés dans des buts de 
recherche; 

— une organisation des moyens de poursuite des véhicules spatiaux, 
qu'il s'agisse de fixer les divers types de stations ou le nombre limite de 
tranches de fréquence. 

Ces Tables rondes doivent avoir leur prolongement au prochain Congrès 
qui se tiendra en 1964 à Varsovie, où des exposés et des discussions plus 
amples sont envisagés, avec la collaboration souhaitée de représentants 
de l'Union Géodésique et Géophysique Internationale et du COSPAR. 
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3° En dernier lieu s'est affirmé le souci de présenter des résultais d'en- 
semble susceptibles de retenir l'attention d'une majorité de congressistes. 

C'est dans cet esprit, et avee la collaboration scientifique du COSPAR, 
que préside notre confrère Maurice Roy, qu'ont été conçm les exposés 
généraux concernant certaines connaissances récentes sur le milieu spatial, 
de môme que les conférences de synthèse qui ont régulièrement ouvert 
chacune des Sections du Congrès. 

Celles-ci étaient au nombre de sept : quatre d'entre elles (Méca- 
nique céleste, Propulsion, Guidage et Contrôle, Véhicules spatiaux), se 
rapportaient aux moyens qui assurent la navigation dans l'Espace; les 
trois autres (Satellites de météorologie, Satellites de communication et 
Biologie astronautique) concernaient plutôt l'exploitation de la navigation. 

Deux sujets (Sources spatiales d'énergie ainsi que Guidage et Contrôle) 
figuraient pour la première fois au programme d'un Congrès international 
d'Astronautique et ont rencontré une très large audience dont il sera 
tenu compte pour l'avenir. 

Je dois mentionner tout particulièrement l'intérêt considérable soulevé 
par les exposés relatifs aux satellites de météorologie. La mise en œuvre 
de ceux-ci ouvre de grands espoirs, surtout depuis que prend corps l'exploi- 
tation en commun sans doute prochaine, en tout cas des plus souhaitables, 
des résultats obtenus tant à l'Est qu'à l'Ouest, 

Il convient d'ailleurs de souligner que ce Congrès a nettement marqué 
la tendance, déjà affirmée, de voir utiliser la prospection spatiale dans 
des buts pacifiques et utilitaires (Télécommunications, Géodésie, Météo- 
rologie, Étude des atmosphères et des radiations). Certes la course à la 
Lune demeure à l'ordre du jour, mais il apparaît que le premier objectif 
à atteindre est l'exploration du trajet Terre-Lune à l'aide de sondes. 
Avec l'apparition de rayonnements de grande énergie, les spécialistes de 
la Biologie astronautique tiennent à se montrer prudents. Des contacts 
étroits se sont d'ailleurs établis entre biologistes et ingénieurs au cours 
de ces quelques journées de travail et c'est. là_ un autre résultat fort 
appréciable qui mérite d'être enregistré. 

Mes chers Confrères, je pense que vous ne m'en voudrez pas d'avoir 
retenu aussi longtemps votre attention, car je sais que vous tenez à être 
exactement informés des courants d'idées qui se sont manifestés au cours 
d'une réunion internationale, où ont été ..discutés tant de problèmes 
touchant aux domaines les plus divers de la Science et de ses applications. 
Qu'il me soit, en terminant, permis de souligner que notre pays, qui vit 
notre confrère Robert Esnault-Pelterie être un des pionniers de l'Astro- 
nautique, continue à y jouer un rôle apprécié. C'est ainsi que l'Académie 
internationale d'Astronautique, que préside le Professeur américain 
Draper, à la suite de la disparition de notre regretté confrère Théodore 
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de "Karman, de même que la Fédération internationale d'Astronautique, 
ont toutes deux leur siège dans notre capitale. Il me plaît, à cet égard, 
de rendre hommage à l'animateur qu'a été notre compatriote le Professeur 
Edmond Brun, Président de la Fédération, dont le dévouement et l'action 
efficace reconnus de tous lui ont valu d'être unanimement réélu au poste 
qu'il occupait déjà cette année. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 



M. Pieure Bellaiu (*) rend compte à l'Académie de sa mission au Cap 
(Afrique du Sud), à l'occasion de la VII e assemblée générale du S. C. A. R., 
qui eut lieu du a5 au 27 septembre ig63. 

J'ai pu effectuer la mission pour laquelle vous aviez bien voulu me 
désigner comme représentant français au Symposium de Géologie antarc- 
tique et à la réunion annuelle du S.C.A.R. (Scientific Commutée of Antarctic 
Research). L'aide financière (voyage et symposium) a été assurée par l'admi- 
nistration des Terres Australes et Antarctiques Françaises. 

Le symposium a été précédé du 9 au r5 septembre par un voyage 
d'études de Pretoria à Durban et de Port Élizabeth au Cap, organisé par 
nos collègues d'Afrique du Sud. Il a permis aux participants (quinze 
géologues, surtout de langue anglaise) d'avoir une bonne idée des formations 
géologiques d'Afrique du Sudj. particulièrement de la série du Karroo, si 
particulières et si proches à certains égards de ce qui est connu en Antarc- 
tique. Des échanges de. vue ont eu lieu sur le terrain, particulièrement sur 
la célèbre tillite (conglomérat glaciaire) de Dwyka : les observations faites 
me permettront de présenter sur ce sujet une hypothèse dans une Note 
aux Comptes rendus. 

Le symposium proprement dit a été suivi par une trentaine de géologues 
où les anglophones constituaient la quasi-totalité des participants : j'y étais 
le seul français. Des pays membres du S, C. A. R. n'avaient envoyé aucun 
représentant : Chili, Belgique, U. R. S. S., ces derniers, semble-t-il, pour 
des raisons politiques ou diplomatiques. Quatre-vingt communications 
avaient été préparées. Le comité organisateur a réussi le tour de force d'en 
faire discuter la majeure partie (au prix de séances très nombreuses et 
souvent fatigantes). 

Deux communications françaises dont j'étais l'auteur (une en collabo- 
ration avec J. Nougier) ont été présentées et ont donné lieu à un échange 
de vues. Elles avaient trait à la géologie des îles subantarctiques et ont été 
d'autant plus appréciées que ce domaine a été peu étudié (une autre 
communication, d'origine australienne, avait trait à l'île Heard). J'avais 
pensé qu'il valait mieux présenter des résultats originaux et nouveaux sur 
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les îles subantarctiques plutôt qu'une reprise de faits déjà connus sur 
l'Antarctique proprement dit, aucun géologue français n'ayant participé 
à une campagne en Terre Àdélie depuis ma participation à la campagne 
d'été i960. 

La réunion du S. C. A. R. faisait suite au symposium. La représentation 
française y était plus importante. M. Lorius y a fait un exposé de méthodo- 
logie sur l'utilisation des isotopes en glaciologie, question dont il est spécia- 
liste; exposé qui a été très apprécié. 

La géologie constitue dans l'Antarctique une discipline d'intérêt capital, 
mais dont le développement se trouve entravé par des sciences de rendement 
plus immédiat (météorologie, ionosphère, etc.). Elle est dans beaucoup de 
programmes annuels de recherche (c'est très net au Comité National Français 
de Recherches Antarctiques), mise en position de réserve et développée 
seulement s'il reste des crédits ou des possibilités matérielles. Il xiea va pas 
de même aux États-Unis, ni dans le Royaume-Uni (où a été créé un 
Antartic Survey dont la direction a été confiée à un géologue professionnel 
de talent, ayant payé de sa personne sur le terrain), ni dans les anciens 
dominions (Australie, Nouvelle-Zélande, République Sud-Africaine). Aussi, 
sur quatre-vingt communications, deux seulement émanaient d'auteurs 
français, alors que la France possède des îles subantarctiques dont la super- 
ficie dépasse celle de la Corse et proclame sa. souveraineté sur une tranche 
du continent. Sur un continent entier, vide d'habitants et où une vieille 
tradition, de Dumont d'Urville à Chareot, doit inciter à perpétuer la présence 
française dans le domaine des Sciences de la Terre, on voit progressivement 
s'effacer la langue même : l'Antarctique scientifique parle anglo-saxon. 
11 convient d'y prendre garde : l'Antarctique^ par les problèmes qu'il pose 
dans des domaines variés sera à la deuxième moitié çlu siècle ce que l'Afrique 
a été pour la première moitié. La connaissance de l'Afrique est, pour une 
très large part, une œuvre française : c'est en français que sont rédigées bien 
des synthèses africaines, que traduisent les pays anglophones. 

L'effort financier pour garder en Antarctique une place honorable est 
minime si on l'estime par comparaison avec les dépenses totales de la science 
française. Les résultats, et même le bénéfice qu'en tirerait la géologie 
française, sont hors de proportion avec les crédits qu'il y faudrait engager. 
11 faut constater que le Royaume-Uni et ses anciens dominions, sans parler 
naturellement des États-Unis et de la Russie qui y consacrent des sommes 
énormes et y forment de jeunes chercheurs, l'ont compris avant nous. 

J'espère toutefois, dans la mesure de mes moyens, avoir pu manifester 
la présence de la science française dans la mission que vous avez pensé 
pouvoir me confier. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

A i5h/|5in l'Académie se forme en Comité Secret. 
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COMITÉ SECRET. 

MM. Pierre Tardi, Jean Lecomte et Pierre Fleury sont désignés, pour 
constituer la Délégation française à l'Assemblée générale du Conseil interna- 
tional des Unions Scientifiques qui doit avoir lieu à Vienne, Autriche, du 
22 au 29 novembre ig63. 

La Séance est levée à 16 h 3o m. 

L. B. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 

DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 



LOGIQUE DES ENSEMBLES, — Rapports logiques associés, pour V inclusion 
ou V exclusion, vis-à-çis de p classes d'éléments dans un même espace. 
Note (*) de M. Ailvaud Denjoy. 

Les catégories définies par les systèmes de rapports logiques sont figurées, avec 
les notations de l'algèbre élémentaire, par des formules ou chaque variable désigne 
concurremment un ensemble et sa fonction caractéristique. 

Pour noter comment, dans un même univers U, un ensemble E se déduit 
de certains autres A i? . .., A,, par intersection (partie commune) d'en- 
sembles joints, addition d'ensembles disjoints, soustraction d'un ensemble 
contenu retiré d'un ensemble contenant, j'utilise les signes de l'algèbre 
ou de l'analyse élémentaires, et nullement d'autres tels que U , O . J'écarte 
totalement le second. Pour l'addition d'ensembles non nécessairement 
disjoints, j'admets occasionnellement les notations AU B, UE„. Mais encore 
dans ce dernier cas, et en dehors du sujet traité dans cette Note, quand 

la confusion n'est pas à redouter, j'écris aussi bien A + B, ^E,,. 

i° L'intersection de A et de B, celle des E n sont notées A.B ou simple- 
ment AB, JjE». Donc A = UA = A". S'il faut craindre une méprise, 
je distinguerai A"* et A" x , J^[ et £ j , comme A.B et A xB, le signe X étant 

* X 

réservé à la multiplication topologique. 

i° Si A contient B, A — B désignera la partie de A étrangère à B. 
Je rt écris jamais A — B si B nest pas inclus dans A, mais uniquement 
A — AB. 

3° Si A et B sont disjoints, leur réunion est notée A + B. Si A et B 
sont joints, 

AuB — A-f- (B — AB) = (A — AB) -hB = AB+ (A- AB) -+- (B — AB). 

Les principes suivants dominent le cas général où E se déduit de p 
ensembles A; (p X 2). 

Le développement de l'expression de E par application des règles du 
calcul élémentaire fait disparaître les parenthèses. On obtient 

■k~//?(Aj:, '-•■)^p)i 

fp étant un polynôme en les Ai, linéaire par rapport à chacun d'eux 
(d'après A" = A). Chaque monôme de f p peut être multiplié par une 
puissance de U, pour réaliser quelque homogénéité. 
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i° Dans l'expression f Pi chaque lettre désigne également un ensemble et 
sa fonction caractéristique. En remplaçant indifféremment chacun des A; 
par o ou par i (U par r exclusivement), on donne à f p uniquement les 
valeurs o ou i. 

2° Pour trouver la génération de E indiquée par l'expression f Pi il faut 
grouper et ordonner les termes de celle-ci, de façon que, dans toute paren- 
thèse réunissant deux groupes de termes, figurant respectivement deux 
ensembles, séparés par l'un des signes -f- et — , l'ensemble de gauche soit 
disjoint de l'ensemble de droite (signe +) ou au contraire le contienne 
(signe — ). 

3° Si les A» sont considérés comme des ensembles quelconques variables 
dans U, f p définit une catégorie d'ensembles dont les éléments satisfont, 
vis-à-vis des p classes Ai, à un système de relations logiques associées. 

Il y a cinq fonctions /" 2 (A, B), à savoir avec leur règle de construction 

et leur signification logique : 

i° AB (A et B) ; 

2° A — AB (A, mais non B) ; "A — AB = A (U — B) ; 

3° B— AB (B, mais non A); B — AB = B (U — A); 

40 A + B — AB = A+(B — AB)"=B + (A — AB) 

= AB 4- (A — AB) + (B — iB) (A ou B, y compris A 

et B); 

A+B— ÀB = U.— (U— A) (U — B). 

50 A + B — 2AB = (A — AB) + (B — AB) (A ou B, mais non A 
etB). 

Les sept ensembles A, B et f 2 forment un groupe clos, en ce sens que 
tout couple composé de deux d'entre eux et auquel on applique les cinq 
opérations /"a, redonne les résultats de ce groupe ou le néant. 

Si l'on adjoint U à A et B (aux Ai généralement) la combinaison de U 
avec (les f p ) donne uniquement comme nouveauté les cinq complé- 
mentaires U — jf 2 (les U — fp). 

jo u — AJB (jamais A et B à la fois) 

= (U — A) (U— B) + (A — AB) + (B— AB) (ou bien ni A ni B ; 
ou bien A sans B, ou bien B sans A) ; 

2 U — A + AB (pas de A sans B) = U — (A — AB) = (U — A) + AB; 

3° l'analogue (U — B + AB) (pas de B sans A); 

40 U — A — B + AB (ni. A ni B) = (U — A) (U — B); 

50 (u— A — B + 2AB) = (U — A) (U— B) + AB (ni A ni B ou les 
deux à la fois). 

L'ensemble E étant défini par l'expression E = f p (Ai, . . . , A p ), comment 
obtenir la génération de E à. partir de Ai d'abord donné seul, puis par une 
opération /" 2 (Ai, A 2 ), et ainsi de suite? Tout le problème est de mettre f p 
sous la forme f p — jf 2 (A,,, f lt ~i). On détermine ainsi f p -i : Si A ; > divise £,, 
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tu/ 

selon l'absence ou la présence du terme isolé A p , f p ^i = f P jA p ou 
f p ^i = (A p — /*p)/Ap. Si Aj, ne divise pas fp, on annule A p dans /^ et il 
reste f p ^. Ayant fp_ i9 on voit immédiatement laquelle des cinq formes "/a 
appliquée au couple A p , fp-\, donne f p . 

Progressivement on détermine les /î (Ai, ...,A ( ) pour i = p — I, 
p — 2, . . ., 2, et, pour £ ^ 3, les / 2 tels que £■ = / 2 (A/, /}_i). La marche 
inverse donne la construction progressive de E et en même temps les 
rapports logiques associés de E avec le système des A/. 

Il y a 5 n " 1 possibilités de rapports logiques liés, soit d'inclusion, soit 
d'exclusion, vis-à-vis de p classes A t , ...,A P . Il y en a seulement cinq 
pour deux classes, déjà 25 pour trois classes. Ces nombres se doublent 
par les négations introduites avec l'adjonction de U aux Ai. 

Le lecteur pourra former les 25 fonctions logiques f-^ classer leurs types 
distincts, si Ton confond les f ;l s'échangeant par des permutations entre 
les Ai, A a , A 3 supposés tous trois simples (c'est-à-dire non constitués 
eux-mêmes par des groupes de classes : ainsi A — AB et B — AB sont du 
type unique : « de A et de B, l'un sans l'autre »). 

Absolument inexprimables avec les signes U , O , ces formules f p sont 
d'une précision impeccable, totalement incompatible avec les notions 
confuses tolérées et encouragées par l'usage de la notation U spécialement. 

On rencontre pareille impossibilité avec l'emploi du signe — dans À — B, 
au lieu de A — AB, quand A ne contient pas nécessairement B. 

Dans des Communications ultérieures, où je montrerai la différence de 
nature entre la topologie et la métrique, j'userai uniquement des signes 
de l'algèbre, comme dans les fonctions f p , pour exprimer les combinaisons 
d'ensembles situés dans un même espace. - 



(*) Séance du 21 octobre 1963. 



(Département de Mathématiques, Institut Henri Poincaré, 
11, rue Pierre-Curie, Paris 7 5 e .) 
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MÉMOIRES ET COMMUIVICATÏOÎVS 

PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 



LOGIQUE MATHÉMATIQUE. — Machines de Turing réversibles. 
Récurswe insolubilité en n€N de V équation u = n u, où G est 
un « isomorphisme de codes ». Note (*) de M. Yves Lecerf, 
présentée par M. André Lichnerowicz. 

On définit des « machines de Turing réversibles » et des « isomorphismes de 
codes 6 ». Leurs propriétés permettent de prouver que l'équation en neN, h = û«« 
est récursivement insoluble. Une seconde Note appliquera ceci à la démonstration 
d'une conjecture de Schûtzenberger rattachant le problème des correspondances 
de Post à des problèmes de diagonalisation d'homomorphismes de monoïdes libres. 

1. Isomorphismes de codes, épïmorphismes de codes. — a. Une 
conjecture de Schûtzenberger. — Soient deux monoïdes libres non triviaux A* 
et S + , soient deux homomorphismes 9 et ^ de A f dans S 1 , et soit le problème 
de la recherche de solutions non triviales xGÀ. f pour l'équation de diago- 
nalisation 9# — '\>x. Un résultat de Post ( c ) est que cette équation est 
récursivement insoluble dans le cas de 9 et ^ homomorphismes quelconques. 
Elle l'est également lorsqu'on astreint 9 à être un monomorphisme ; 
Chomsky et Schûtzenberger ont fait observer, en effet (*), que ce cas 
peut se ramener au Tag-problem de Post ( 5 ) lui-même récursivement 
insoluble d'après un résultat de Minsky ( 3 ). Schûtzenberger a conjecturé 
que l'équation <p# = tyx reste encore récursivement insoluble quand à la 
fois 9 et 4> sont deux monomorphismes. 

b, Isomorphismes de codes, — Au lieu de yx = tyx, il revient au même 
de considérer l'équation w = Gw, où ô — ^9"* (ce qui est une notation 
abrégée pour dire que Ô est une bijection de 9 A 1 " dans ^A + définie 
par Qw = <\>x pour w = yx). Par facilité de langage, on appellera « iso- 
morphismes de codes » les applications telles que G. Ce terme rappelle 
que G (w>i«>a) = G^i Gw 2 ; et aussi que, A = { a t }, €l désignant l'alphabet 
(les générateurs) de À f , { <pa f }, €I et ( §at }, €I sont appelés des « codes » 
sur S_ f , car, pour y quelconque de S 1 , il existe au plus un ensemble d'in- 
dices { ii, i 2 , . . ., i p } tels que y = ya tt ®a is . . . <pa, t , et de même pour ^. 
En fait, c'est surtout à l'étude des isomorphismes de code que seront 
consacrées la présente Note et la suivante. 

c. Définitions a" « isomorphismes de codes » particuliers par donnée de 
relations. — e A et e s désignant les éléments neutres respectivement de A f 
et de S + , il va de soi implicitement pour tout G que l'on a e s — G^s, avec 
9e A — t|ie A = 6 s (d'où, d'ailleurs, une solution triviale pour w = Gw et pour 
«>~G re w, avec n €N). Ceci étant, chaque isomorphisme décodes particulier 
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pourra être défini par la donnée d'un ensemble de relations du type 
j 7Wi,q> ->- rrii^Sj } /€I , à condition que ) 77i,- ((p } /eI et { mi t ^ } /eI soient des « codes » 
et que la correspondance soit bijective. En effet, A + est implicitement 
défini par I; S f l'est par les symboles utilisés pour noter les m t -, 9 et m*,^; et 
Ton peut interpréter les relations comme des correspondances { <pa; -><];#; J, el . 

d. Vérification quun ensemble de mots donnés est un code. — Plus loin, 
on invoquera souvent la propriété suivante : Si C et Kd désignent respec- 
tivement un code et un préfix-code droit sur S + , et si a est un symbole 
(générateur de S f ) ne figurant pas dans C ni dans Kd, alors, l'en- 
semble CUctKrf est un code. De même, en remplaçant Kd par un préfix-code 
gauche K^, l'ensemble CU K^a est un code. Rappelons que tout préfix-code 
droit Kd est par définition (*) tel que, si m t -, ray€K rf et si, avec #€S + , 
on a mi — mjy 7 alors, y — e s (tandis que pour les préfix-codes gauches, 
c'est mi — ymj qui impose y — e s ). 

e. Épimorphismes de codes. — On parlera d' « épimorphisme de codes » ~ 
dans le cas de relations { m i>9 -> m,, 4, } /eï , où { mi, 9 }, eï est bien un code C., 
mais où ( m t( .t, ) /€I est astreint seulement à ne pas contenir d'autres mots 
que ceux d'un code Ci>. 

2. Machines de Turing réversibles. — Soit une machine de Turing MT 
dont { £ p } pe p et { (J q } 7 çq son "t les ensembles d'états et de symboles, 
et | 8 r ! reR les déplacements de ruban, qui peuvent être i i ou o. On peut 
définir MT par un ensemble de quintuples 

Xmt= i ^wi oViMî z Pt [i)\ °V,<oî â r{oi^ei5 

où les indices pi, p a , q lf ç 3 , r sont fonctions de l'indice i. À chacun de ces 
quintuples, décidons d'associer un « quintuple image inverse » (e* l(i) ; 
°Vi<«i £ /mo> G 7t[t)i — S r(f )). L'ensemble de ceux-ci ne constituera généra- 
lement pas une machine de Turing; mais lorsqu'il en sera ainsi, on dira 
que MT est « réversible », et l'on donnera à La nouvelle machine le nom 
d'image inverse MT* de MT. Les £* seront dits images des e^,. La substi- 
tution d'un £* à un z p dans une configuration instantanée U* sera dite 
passage à U* à sa configuration image U* k . Les suites de configurations 
de MT* sont images de celles de MT, mais MT* les parcourt dans l'ordre 
inverse. Considérons maintenant la machine R (MT), dont l'ensemble de 

quintuples est 

%R[3itj=XmtU%1tU( (e,; <J q ) SXov ] e*; a q ; o), 

où (e,,; <J 7 ) 8top désigne tout couple pour lequel MT -Stoppe. Si l'on fait 
partir MT et R (MT) d'une même configuration instantanée U , elles 
passent par les mêmes configurations tant que MT ne stoppe pas (donc 
éventuellement indéfiniment). Lorsque MT stoppe, R (MT) continue, 
parcourt en ordre inverse les configurations images des configurations 
parcourues, et passe par l'image de la configuration initiale. R (MT) sera 
dite couplage de MT avec son image inverse. 
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3. Représentation de machines de Turing par des épimorphismes 
(ou des isomorphismes) de codes. — - Revenons au cas où MT est quel- 
conque. A chacun de ses quintuples comportant le mouvement -j- 1, soit 
par exemple (e^, <j hy Ey, <r A ., 1), on associe trois relations, à savoir ici : 

{ KgQh -> Gk&j\ toffQh -> a k <x.j- } a h $ g ->- (j k a.j }. Aux (e^j <j hi zj, (7 A ., o), on associe ; 

{ <*g<Ih -> COyCT/.; CO^C7 A -+■ WyT A .; <7 A (3^. -> UjG k }. AUX (e^, <J A , £y, O*, i), Oïl aSSOCie 

j a^o- A -> pyo*A-; ^(Ta ->- (3yo- A .; or,, (^ -»■ pyCT/. }. Enfin, à tout symbole e q de MT, 
on associe ç fJ ->• ct^. On peut vérifier, par le procédé donné au para- 
graphe 1, d, que l'ensemble de toutes ces relations définit un épimorphisme 
de codes. Soit t m;ix celui-ci, T max est une représentation de MT, car il en 
définit l'alphabet et les quintuples. On peut, d'autre part, trouver pour les 
configurations instantanées de MT des notations telles que pour tout 
couple de configurations successives u*, u i+t on ait w I+1 = u niax ui. Pour 
cela, une configuration se composera d'une suite de symboles cr (le mot 
du ruban) dans laquelle on intercalera une des lettres a, <o ou (3, avec un 
indice p égal à celui de l'état z p de la machine, et de façon à indiquer, 
non seulement la position Hj du prochain symbole à lire, mais encore celle tc 2 
du symbole précédemment écrit (avec convention particulière pour la 
configuration initiale). Un cc p signifie que r^ est le premier symbole à sa 
droite, iï a .le premier à sa gauche. Un p p , l'inverse. Un o) p signifie que Tt 4 
et r^, confondus, sont tous deux le premier symbole à droite de ce (x> p . 
On a bien alors m+i = t max ui. Si certains états z p ne peuvent apparaître 
que sous deux seulement, ou une seule, des formes <x. m cop, $ p , et soit T mln 
obtenu en. retranchant de T max toutes les relations contenant des formes 
qui n'apparaissent jamais, alors, T niin est encore tel que ui +i = t mIn m. 
Si T min est un isomorphisme de codes, MT est réversible. 

4. Simulation de MT quelconque sur MT' réversible. Application 
aux isomorphismes de codes. — a. Propriété, — On peut simuler une 
machine de Turing MT quelconque (de configurations p<) sur une machine 
de Turing réversible MT P (de configurations uij) de façon que : i° quand MT 
passe de 9- t à p, +1 , MT P passe de u t> à Wf+i.o par l'intermédiaire d'un nombre 
fini de configurations u it t ; u i> 2 ; . . . ; 2° on passe d'un Vi au suivant par 
un épimorphisme de codes t, d'un Uij au suivant par un isomorphisme de 
codes 6; 3° si les configurations initiales sont ç> pour MT et u ,o pour MT P , 
avec u ,o = ^i»p, alors pour tout i, on a u i}0 ™ X^p.w t -v, où w- t est un mot, 
et où A, p,, v sont trois symboles qui n'apparaissent ni dans vi ni dans w^ 
si bien que Ui, connu donne 9i et Wi\ 4° il y a des symboles r k dont chacun 
représente une relation de t autre que d'identité; un symbole blanc b\ 
et pour tout i on a Wt = b*r ki r h . . .r k .b, où r k est la relation intervenue 
dans Çp=. f zç p _ i . Ainsi, Wt représente l'histoire du calcul de MT jusqu'au 
temps i; 5° MT p stoppe sur les Ui tQ correspondant à des stop de MT, et eux 
seulement; 6° la machine R (MT P ), couplage de MT P avec son image 
inverse, partie de u o = Ap [av passe par la configuration image X?J|/.v si 
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et seulement si MT, partie de p , stoppe; 7 il existe pour R (MT P ) certaines 
configurations instantanées u u telles que, partant de A^> jjlv, R (MT p ) ne 
peut atteindre ces configurations autrement qu'en passant par Xp*[jlv 
(c'est-à-dire si MT, partie de p , stoppe). On peut ainsi faire en sorte que 
le retour de R (MT P ) à Xp [/.v (ou bien, le passage par des u st encadrés 
par XV au lieu de Xv) soit conditionné par un stop de MT. 

Preuve, — ■ On montre comment passer de t, supposé donné par un 
ensemble de relations ( Ift, T }* eK , à l'ensemble des relations { I^o } /€J , défi- 
nissant et MT p . Limitons-nous à donner le principe de cette construction, 
en montrant comment simuler une instruction \ kuX de la forme oi p a q -> oya„. 
A celle-ci, on associera : une instruction oc p <j f/ ->- ay tfft a £ a ,a t p,q t f t ff,o 9 où le 
symbole ay^ a marque la place où l'on doit modifier v^ et la nature de la 
modification; des instructions permettant de conduire le contrôle à gauche 
de v par un état e a a W /^v; une instruction 6£ a « M /^v ->■ ^r*., où r k . repré- 
sente I* ftT , complétant w t \ des instructions de service déplaçant v et, éven- 
tuellement aussi X, p. et wi tout entier, pour rétablir les blancs nécessaires 
dans w/, puis reportant le contrôle en Qf, g , a avec un état £ CT ; une instruc- 
tion G/ tgt a ê<j -> GfX g qui complète Vi dans Uï t0 . 

b. Théorème 1. — Le problème du stop pour une machine de Turing 
réversible générale est indécidable. Il en est de même du problème du retour 
à la configuration initiale, et de celui du passage par une configuration 
déterminée autre que la configuration initiale. 

c. Théorème 2. — Uéquation w = ô"tv, où est un isomorphisme de 
codes, avec n€N est récursivement insoluble en n pour % donnés quel- 
conques. Uéquation w K = 0"«* 2 , avec Wi y^ Wa, est aussi récursivement inso- 
luble en n. 



(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') N. Chomsky et M. P. Schûtzenberger, Computer Programming and Formai 
Systems, Hirschberg et Braffort, North-Hoîland Publ. Co., Amsterdam, 1963, p. 118-161. 
(-) H. Wang, Mafhematische Annalen , 152, 1963, p. 65-74. 
( :! ) M. Minsky, Annals of Math., 74-3, 1961. 

(*) M. P. Schûtzenberger, I. R. E. Trans. Inf. Theory, IT-2, 1966, p. 47-60. 
( h ) E. Post, Amer. J. Math., 65, 1943, p. 196-215. 
('•) E. Post, Bull. Amer. Math. Soc., 52, 1946, p. 264-268. 

(Euratom, 5i, rue Bell tard, Bruxelles.) 
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THÉORIE DES NOMBRES. — Sur les nombres pseudopremiers de la 
forme ax -\- b. Note (*) de M. André Rotiuewicz, transmise par 
M. Waclaw Sierpinski. 

L'auteur démontre que si a et b sont des entiers positifs premiers entre 
eux, il existe une infinité des nombres pseudopremiers de la forme ax + b 
(où x — o, 1, 2, . , .). 

On appelle pseudopremier tout nombre composé n tel que n \ i n — 2. 

Théorème. — ■ Toute progression arithmétique ax -f- b [x = o, 1, 2, ...), 
où a et b sont des entiers positifs premiers entre eux, contient une infinité 
des nombres pseudopremiers. 

Lemme 1. — Le nombre des nombres premiers ^~x de la forme 
lu (uv + i) k + 1, où k, u et v sont des_ entiers positifs et uv -f- 1 est un 
nombre premier, est de V ordre O (x log logxjlog^x). 

Démonstration du lemme 1, d'après M. À. SchinzeL — Il résulte de 
l'inégalité 

(l) /?=r-2K(KI' + l)*+I^a; 

que u ^x l/ \ Évaluons le nombre des nombres premiers p^x corres- 
pondant aux valeurs de u des intervalles (1, loga;), (logo;, x i/h ) et (x i/à , x ih ). 
Il résulte de l'inégalité (1) pour k ^ 2 que uv + 1^ x i/ù et /e^log#/log2, 
donc, à un u fixe il correspond au plus x u * log#/log 2 valeurs distinctes p^-x 
pour lesquelles k ^ 2. Il en résulte que 

(2) N =:N (p *^Lx\ p = 111 (uv -f- 1)*+ 1, A'^.2, u^logx) •=. 0\x'~ log 2 3r). 

Le nombre des nombres premiers p, pour lesquels /c = 1, m ^ log a? ? 
peut être évalué à l'aide de l'inégalité 

(3) N (/? ^.œ\ p — i — kq, q premier) < c { -. — r-» 



<p(*)log^j-j 

où Ci est une constante absolue [cf. Prachar ( 4 ), Satz II, 4.6]. 
En posant, dans (3), k — au, q — uv -{-1, on trouve 

Ni= N (/? ^#; /? = %u (uv H- ï) -f- 1? kp H- 1 premier, u^.logx) ' 

log a; logar 

— 1 jU x " \og-x Zà q (u) ' 

T 2W 

Comme 2 ï/? ( u ) ™ O (log log #) [c/*. Prachar (*), p. 54], on a 



u=i 



(4) N^O^loglog* 
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Pour évaluer le nombre des nombres p correspondant aux valeurs u > log x, 

remarquons que 

(5) p=B2ii-\-i (moâ.2u-). 

Vu le théorème de Brun-Titchmarsh [cf. Prachar (*), Satz II, 4,i], 
on a pour u < x i/à 

N(/?-^â?;/î=2ïzH-i (mod 2 u 1 )) < c- A ■ . -, T 

l 9 (2« s ) ÏOgCC 

Comme 

1 =0 f y \og\ogu \_ / IogIog.r \ 

c \u-ioga: / 

[cf Prachar (*), Satz I, 5.i], on trouve 

( U ) Nt= N \p ^ a? ; /? — 2 k («c -f- 1)* h- 1 , Ioga? <u< x T ) = O ( ~î r- 2 log log# J • 

Enfin, pour évaluer le nombre des nombres p correspondant aux valeurs 
de u de l'intervalle (# 1/4 , # i/2 ), il est à remarquer que le nombre des 
nombres naturels p ^ x satisfaisant à la congruence (5) ne dépasse pas 
{xjiu % ) + 1. Il en résulte que 



w^loga: 



.T ] 






w— ar 



Les formules (2), (4), (6) et (7) donnent 

N + N 1 + N,+ N 3 =o(_iLr î loglog, r > ) 

\{\ogxy ) 

et le lemme 1 se trouve démontré. 

Lemme 2. — Toute progression arithmétique ex + <i, ozi c et d sont des 
entiers positifs premiers entre eux, contient un nombre premier p tel que 

Le lemme 2 résulte du lemme 1 et de la formule asymptotique pour le 
nombre des nombres premiers ^.t de la forme ax H- b. 

Démonstration du théorème. — On voit sans peine qu'il suffit de 
démontrer que toute progression arithmétique dont le premier terme et la 
différence sont des entiers positifs premiers entre eux contient au moins 
un nombre pseudopremier. 

Soit 2 £ Il a et soit q un nombre premier tel que a <p (a) \ q — 1 
(p a II a désigne que p a \ a et p a+i non | a). On a alors (q 9 a) = 1 et il existe 
un entier positif m, tel que m = 1 (mod # 2 ) et m = & (mod a). Comme 
(a, 6) = 1, on a (m, a) = 1. Donc (aq*, m) — 1. En vertu du lemme 2, 
il existe un nombre premier p tel que 

(8) p — aq^z-hm (où j est un entier positif) 
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et 
(9) J p — i = 3 0t j pï , --- J PÏ*i a_<i?i<. ?•</>*, **- l pï l -..pït?non[p k —i. 

Comme m = b (mod a), p est de la forme ax + &• Distinguons deux cas : 

i° le nombre 2 n'est pas une racine primitive du nombre premier p; 
i° le nombre 2 est une racine primitive du nombre premier p. 
Nous prouverons que dans le premier cas le nombre 



t fp-iW=pJ\^ t ~if^ t ^ 



i\ P -i 

est pseudopremier de la forme ax + b. Comme 2*"' 1 J p*\ . .p*t~i l n( > n \pk — 1, 
en vertu du théorème de Zsigmondy, [voir Ç 2 )] tout diviseur premier du 
nombre fp^i (2) est de la forme (p — 1) # + 1, d'où il résulte que 

(lO) (P-i)I/p-î(2) — I. 

Or, il résulte de la formule (10) et de l'égalité 

Pfp-i(i) — i=p[/p-i(a) — 1]+ (p- 1) 
que 

(11) (p — ï)\pfp~iW — 1. 

Vu que le nombre 2 n'est pas une racine primitive du nombre p, p n'est 
pas un diviseur primitif du nombre i }i ~ l — 1 et, en vertu du théorème 
de Zsigmondy, on a 

pnon\f p ^(2); !</„_, (2) I2'- 1 — 1, 
donc pfp-i (2) | 2 /J_1 — 1 et la formule (11) donne 

et le nombre pfp-i (2) est pseudopremier. II reste à démontrer que 

pf p _i(2)=b (mod a). 
Soit q a II p — 1. Comme q 2 \ p — 1, on a a > 1. Il résulte de la formule 

/«(a)=fj[/ z (a*)f(5), où (*,/)=i. 

que _ 



rf 






Nous démontrerons que fp_ { (2) s 1 (mod a). D'après (12), pour le prouver, 
il suffira de démontrer que f q * (i d ) h= 1 (mod a). On a 

( l3 ) /7«( a ")— I =5fï?=ïîzrT~ I = " a^-^„ t i " 



26o/[ ACADÉMIE DES. SCIENCES. 

Comme a>i, q>a^i £ >t, on a 2 e | z q \ i q *~ id et, comme <p (a) a | q — i, on a 






/ 7 «(2 rf ) -I. 



Or, 

d'où 

N 
(i5) — Es=a [mod(2? tt - lrft P' fl » — 1)]. 

Comme 2 e || a, on a 

a | 2 e ( 2<Pl«) — I ) | 2 e ( 2?*~ Icf( W — I ) 

et il résulte de (i5) que a \ N et, à plus forte raison, a | f q<t (2 d ) — 1, d'où, 
d'après (12), 

pfp-x (2) =b (moda). 

Donc, vu que p = b (mod a), on a 

et le nombre pfp-i (2) est de la forme ax + &. 

Supposons maintenant que le nombre 2 est une racine primitive du 
nombre p. On a alors 4 non \ (p — i)/2. 

Comme 2 a-i p*\ . .p^î; 1 non | p* — 1, en vertu du théorème de Zsigmondy 
tout diviseur premier du nombre f (/ ^. 1)/2 (2) est de la forme [(p — 1)/2]# + 1. 
Donc 

Or, comme çr a | (p — i)/2, on a 

/^( a )=.4zi( 27 ) - 1 (mod 2?) 

et, vu que g ^ 3, 4 7*071 1 (p — i)/2, d'après (16) on trouve 
(17) / e _ A (2)~i (modp — 1). 

Le nombre 2 étant une racine primitive du nombre p, p est un diviseur 
premier primitif du nombre 2 /> ™ 1 — 1, d'où, d'après le lemme 3, on a 
p non | fip-o/2 (2). Donc 

(i«) /?4-i(2)| 2/>-i-i. 

Ensuite, de même façon comme dans le premier cas, nous constatons que 
le nombre p/tp_i) /a est pseudopremier de la forme ax + b, et notre théorème 
se trouve démontré. 

(*) Séance du 7 octobre 19G3. 

(') K. Prachar, Primzahlverteilung, Berlin-Gottingen-Heidelberg, 1967. 

( 3 ) K. Zsigmondy, Monatsh. Math., 3, 1892, p. 265-284. 

(Institut Mathématique de l'Académie Polonaise des Sciences.) 
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GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Déformations des connexions linéaires et 
des métriques riemanniennes. Note (*) de M. M. S. Ragiiunathasv, présentée 
par M. André Lichnerowicz. 

1. Toutes les variétés, champs de vecteurs, applications, etc., seront 
supposés indéfiniment différentiables. 

Soit (W, B, p : W ->■ B) un fibre différentiable localement trivial à fibre 
une variété connexe M. Soit, pour tout &€B, w h une connexion linéaire 
sur p~ l (b). Soit (resp. II) le faisceau des germes de champs de vecteurs 
verticaux (resp. projetables) qui laissent invariantes les connexions des 
fibres (resp. induisent des isomorphismes des connexions des fibres). Soit T 
l'image réciproque, par l'application p, du faisceau des germes de champs 
de vecteurs sur B. Soit Q b (resp. ïï ô ) le faisceau des germes de champs de 
vecteurs sur p" 1 (b) (resp. sur W) définis le long de p~ l (b) qui sont des 
restrictions à p" 1 (b) des sections de (resp. II). Q b est le faisceau des auto- 
morphismes infinitésimaux de w b (champs de vecteurs de Killing). On a un 
diagramme commutatif 

o — >% —Un -?-+t - 



■>o 






**> . TT Ph 



T 6 étant le faisceau constant sur p i (b) de fibre l'espace tangent à B en 
le point b. 

Définition 1. — p : W -> B s'appelle une famille de déformations des 
connexions linéaires sur M si (i) est un diagramme commutatif de suites 
exactes. 

Définition 2. — -'Une famille p : W -> B de déformations est localement 
triviale au point & €B, s'il existe un ouvert U, è€ U, et un homomorphisme 
(d'espaces fibres) $ : W ->- MxU qui induit pour &€U un isomorphisme 
de la connexion «vsur w bo considérée comme définie sur Mx(&). 

On a des suites exactes de cohomologie associées aux lignes exactes 
dans (i), en particulier des homomorphismes 

3: H°(W,T)->H»(W, 0) et à b : H«(/>-» (b) 7 T b ) ->lV(p^ (b), 6 ). 

Proposition 1. — Si les connexions linéaires wi, sont complètes, et o = o, 
alors la famille p : W -> B est localement triviale en chaque point, 

2. Un critère de rigidité. — On appelle régulière une connexion w 
sur M pour laquelle le faisceau des automorphismes infinitésimaux est 
localement constant. Des exemples de connexions régulières sont celles 
qui sont analytiques ou localement homogènes. 
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A partir de maintenant, on ne considère que des connexions régulières 
et complètes. On a des résultats analogues aux théorèmes de la théorie 
de la variation des structures complexes ( 2 ). 

Soit M une variété connexe dont le groupe fondamental T possède une 
présentation finie. On a le 

Théorème 1. — Soit p : W -> B une famille de déformations de connexions 
linéaires sur M. Si 8/, = o pour chaque 6gB et si dim H° (p -1 (6), 0$) 
ne dépend pas de b, alors la famille est localement triviale. 

Théorème 2. — Pour i — o, i, la fonction d t (b) = dim H* (p" 1 (6), 0/,) 
est une fonction semi-continue supérieurement. Si di (b) est constante, 
d (b) Vest aussi. 

La démonstration utilise l'isomorphisme bien connu 

pour une représentation convenable Vt, de F. 

La représentation p associée au faisceau des germes des automorphismes 

infinitésimaux d'une connexion w s'obtient de la façon suivante. Soit M,le 
revêtement universel de M avec la connexion induite. Si G est le groupe de 
Lie des automorphismes de w, on a FcG. Alors p est la représentation 
adjointe de F dans l'algèbre de Lie g de G. 

Théorème 3. — Si H 1 (r, g) = o, toute famille p : W ->- B de déformations 
avec Wb % = w est localement triviale en b . 

On en déduit, en utilisant les résultats de (*), la 

Proposition 2. — Soit G un groupe de Lie simplement connexe et p ( : F h- G 
une famille différentiable (à un paramètre) d isomorphismes d'un groupe F 
dans G. Si po (F) est un sous- groupe discret tel que G/p (F) soit compact, 
et si H 1 (p (F), g) = o, alors p f (F) et p (r) sont conjugués dans G pour t 
assez petit. 

Les résultats des paragraphes 7-10 de ( 5 ) et la théorie des formes harmo- 
niques à valeurs dans un faisceau localement constant ( 6 ) impliquent 
que H 1 (p (F), g) = o dans le cas où G est semi-simple. 

La théorie des déformations des métriques riemanniennes est complète- 
ment analogue. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') K. Nomizu, Ann. Math., 72, 1960, p. io5-iao. 

( â ) K. Kodaira et D. C. Spencer, Ann. Math., 67, 1968, p. 328-466. 

( :t ) S. Eïlenberg, Trans. Amer. Math. Soc, 61, 1947» P« 378-417, 

(*) A. "Weil, Ann. Math., 72, 1960, p. 369-384. 

(*) A. Weil, Ann. Math., 75, 1962, p. 678-602. 

(") C. S. Seshadri, J. Ind. Math. Soc, 21, 1967, p. 149-178. 

[Tata Institutc of Fundamental Research Coîaba, Bombay 5 (Inde.)] 
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ÉLASTICITÉ. — Sur les vibrations de respiration des cylindres minces 
partiellement remplis de liquide. Note (*) de M. Jean Leroy, pré- 
sentée par M. Robert Mazet. 

Les formes propres et fréquences propres des modes de respiration de cylindres 
minces partiellement remplis de liquide sont déterminés à partir de la théorie 
générale des coques, ïa pression de liquide étant calculée grâce à l'équation du 
potentiel des fluides incompressibles. Le choix de bases de fonctions représentant 
les formes propres du cylindre vide permetune explicitation complète du problème 
et le calcul effectif des caractéristiques vibratoires. Une comparaison avec des 
résultats expérimentaux s'avère très encourageante. 

Soit un cylindre mince d'épaisseur e, de rayon a et de longueur l, rempli 
de liquide jusqu'à une certaine hauteur h. Les conditions aux limites aux 
deux extrémités du cylindre correspondent aux conditions dites ce d'articu- 
lation de l'enveloppe » (*) et sont les mêmes que le cylindre soit vide ou 
qu'il soit partiellement rempli de liquide. Il sera donc possible de repré- 
senter les formes propres du. cylindre partiellement rempli de liquide par 
une combinaison linéaire des formes propres du cylindre vide. 

Dans le cadre des hypothèses simplificatrices associées à la théorie de 
Love, les équations aux dérivées partielles déterminant le déplacement 
d'un point de la ligne neutre de l'enveloppe en présence de liquide, pour- 
ront se mettre sous la forme générale 

(I) ^ 5 + PnË--3?-^nË^- = °» 

où i? est l'opérateur de l'élasticité des coques cylindriques. 

La pression p se calcule à partir de l'équation du potentiel pour les 
fluides incompressibles 

(2) Acp — o, 

avec 

(3) d ± = L. 

dt p L 

(Le fluide pourra être considéré comme incompressible si la pulsation 
réduite co r = uajic est faible devant l'unité, c étant la célérité du son 
dans le liquide.) 

Les conditions aux limites imposées au fluide sont, sur le fond et sur 
la paroi, les conditions classiques de non décollement; sur la surface libre, 
l'équation des vagues simplifiée par le fait que les fréquences propres du 
cylindre sont élevées 

cp :=: pour œz=zh. 

Les formes propres du cylindre partiellement rempli de liquide seront 
représentées par une combinaison linéaire des formes propres du cylindre 
vide, soit, si Ton tient compte du fait que la dégénérescence cylindrique 
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est maintenue en présence de liquide, 
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La pression associée à chacun des termes de cette combinaison linéaire 
est calculée à partir des équations (2) et (3) et des conditions aux limites 
déjà précisées. Il vient 
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La pression totale correspondant à la forme propre (4) est alors 



(7) 



P 



»=yc 



mP mu- 



ni 



En reportant dans l'équation (1) les expressions (4) et (7), il vient une 
équation matricielle aux valeurs propres d'ordre infini. 

Dans tous les cas qui se présentent dans la pratique, on peut se borner 
à traiter le problème par la méthode des équations de Lagrange, en ne 
couplant entre eux que des modes de fréquences propres voisines. Pour 
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les modes à prédominance radiale possédant le même nombre de nœuds 
circonférentiels n, la composante w du déplacement s'écrira 



(8) 



w = cqstî V^ (t) sin 



mnx 



m 



Les fonctions q m (t) étant prises pour coordonnées généralisées, les 
équations de Lagrange s'écriront très facilement en introduisant les masses 
généralisées p p et les raideurs généralisées y p du p ït:mc mode du cylindre 
vide. Elles auront la forme 
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L'équation (9) conduit à l'équation aux valeurs propres matricielle 
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Des calculs numériques ont été effectués en fonction du remplissage 
et en couplant entre eux seulement deux des modes à « prédominance 
radiale ». Une confrontation avec des résultats expérimentaux ( 2 ) est 
présentée dans la figure 1. Les légères discordances qui apparaissent sont 
probablement imputables en grande partie aux conditions aux limites 
relativement mal définies imposées au cylindre expérimental. 

(*) Séance du. 14 octobre 1963. 

( ! ) Comptes rendus, 255, 1962, p. 44. 

( 2 ) U. Lindholm, J. Aerospace Se, 29, 1962, p. io52. 

(Office National d'Études et de Recherches aérospatiales > 

Châtillon-sous-Bagneux.) 



C. R., 1963, 2 e Semestre. (T. 257, N° 18.) 
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HYDRAULIQUE. — Pertes de charge dans les écoulements uniformes sur fonds 
mobiles recouverts de dunes. Note (*) de M. Jean Larras, transmise par 
M. Léopold Escande. 

Le coefficient de rugosité des fonds mobiles recouverts de dunes ne dépend pas 
des dimensions des dunes ni du diamètre des matériaux du fond, et ne dépend que du 
rayon hydraulique de l'écoulement dans les plus larges limites de diamètre des sables 
naturels et dans les conditions habituelles de hauteur d'eau des écoulements en 
laboratoire. 

1. La présence de dunes modifie la valeur des pertes de charge dans les 
écoulements uniformes sur fonds mobiles. 

La présente Note a pour objet d'effectuer la synthèse des cinq tableaux 
de données numériques publiés sur ce phénomène jusqu'à ce jour : 

ig53 : Tsubaki, Kawasumi et Yasutomi (*); 

1968 : Brooks ( 2 ); 

1959 : Yanoni et Nomicos ( 3 ); 

i960 : Simons et Richardson ('); 

1961 : Simons et Richardson ( 5 ). 

2. Les cinq tableaux en question donnent la vitesse moyenne d'écou- 
lement w, la hauteur d'eau moyenne h, et la vitesse étoilée dans l'axe w x 
(ou la pente de la ligne d'énergie, d'où l'on peut la déduire aisément). 

Le rayon hydraulique R ne figure que sur deux de ces tableaux. Mais 
on peut le confondre avec la hauteur d'eau h pour les trois autres, puisque 
l'écoulement mesurait 2, 2,44 ou 3, 80 m de largeur (au lieu de 0,27 m) 
pour quelques décimètres de profondeur seulement ( c ). 

Nous avons pu grouper ainsi 58 valeurs du rapport w/w x en face 
de 58 valeurs du rayon hydraulique R, pour neuf sortes de sables siliceux 
s'échelonnant de 0,09 à 2,28 mm de diamètre, dans de larges gammes 
de hauteurs ou de cambrures des dunes et de profondeurs ou de vitesses 
de l'eau ( 7 ), avec ou sans rides parasites, avec ou sans transports en 
suspension. 

3. La figure ci-contre montre que le rapport m/m* entre la vitesse moyenne 
d'écoulement et la vitesse étoilée dans l'axe ne dépend que du rayon 
hydraulique R, et ne dépend pas des dimensions des dunes ni du diamètre 
des sables, pour des sables siliceux dans les conditions habituelles de 
hauteur d'eau des écoulements en laboratoire (0,06 à 0,47 ni) ( 8 ). 

Or le rapport ûju K n'est autre que l'inverse de la racine carrée de la 
huitième partie du coefficient de rugosité du fond de Darcy-Weisbach. 

On arrive donc à cette conclusion que le coefficient de rugosité des 
fonds mobiles recouverts de dunes ne dépend que du rayon hydraulique 
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de l'écoulement, et ne dépend pas des dimensions des dunes ni du diamètre 
des matériaux du fond, dans les plus larges limites de diamètre des sables 
naturels et dans les conditions habituelles de hauteur d'eau des écou- 
lements en laboratoire. 

Nous avons même lieu de supposer, d'après certains indices, que le 
coefficient de rugosité ne dépend pas non plus de la densité des matériaux 
du fond dans les conditions habituelles du laboratoire. 

4. La relation que nous venons de dégager entre le coefficient de rugosité 
et le rayon hydraulique R n'est pas homogène. Mais on peut la rendre 
telle en prenant la quantité presque invariable v~ /:t g~ ,/:s comme unité 
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de longueur (en désignant le coefficient de viscosité cinématique de l'eau 
par v et l'accélération de la pesanteur par g). 

Et ceci pose la question de savoir si Ton peut extrapoler les résultats 
précédents à l'échelle plus élevée des écoulements naturels, avec dunes, 
en rivière. 

On ne pourra l'affirmer qu'au vu d'un nombre suffisant de mesures 
in situ. Mais le rapport m/w x = 8,2 que Culbertson et Jordan ont relevé 
sur la Middle Loup River pour un rayon hydraulique de 0,66 m, dans le 
seul cas où l'on ait pu vérifier l'existence concomitante de dunes par des 
sondages aux ultrasons ( (> ), donne à penser que l'extrapolation n'est 
peut-être pas impossible. 

5. Rappelons, pour terminer, que la présente Note ne vaut que pour 
les fonds recouverts de dunes, à l'exclusion de ceux recouverts de rides ( 10 ) 
ou d'antidunes. 
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(*) Séance du 14 octobre 1968. 

(') Reports of Research Institute for Applied Méchantes, Kyushu University, II, n° 8, 1953. 

(-) Transactions of the American Society of Civil Engincers, n° 2931, ig58. 

( ;f ) Proccedings of the American Society of Civil Engineers, Hydraulic Division, mai 1959. 

0) Ibid., mai i960. 

( s ) Ibid., mai 19C1. 

(") Certains résultats de Tsubaki, Kawasumi et Yasutomi sur modèle de 2 m de large ont 
été recoupés sans écarts appréciables sur modèle de 0,80 m. 

('•) Hauteurs des dunes : 0,00.9 à 0,08. 3 m; longueurs d'onde des dunes : o,83 à i,58 m; 
cambrures des dunes : 0,007 à o,o54; profondeurs moyennes : 0,06 à 0,47 m; vitesses 
moyennes d'écoulement : 0,2.5 à 1,01 m/s. 

( N ) La figure ne reprend toutefois pas, pour plus de clarté, les résultats de Simons 
et Richardson relatifs aux sables siliceux de 0,45 mm. Certains de ces résultats comportent 
en effet des écarts, d'origine probablement expérimentale, qui vont jusqu'à 2 5 % de la 
valeur moyenne de uju\ telle qu'elle ressort de la figure. 

(") Proccedings of the American Society of Civil Engineers, Hydraulic Division, mai 19G0. 

("•) Comptes rendus, 257, i963 3 p. 20 ï 3. 
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ASTRONOMIE. — Sur les limites de la précision des observations photo- 
graphiques de satellites artificiels. Note (*) de M. Paul Muller, 
présentée par M. André Couder. 

Un satellite laisse sur la plaque une tramée dont il est tentant de définir 
un certain nombre de points par rapport au fond stellaire, à condition qu'on 
sache faire correspondre à chacun le temps où le satellite y est passé. 

Le problème comporte des difficultés nombreuses et nouvelles, auxquelles 
nous avons cherché méthodiquement les solutions appropriées. Depuis 
notre précédente Note (*), nos efforts ont porté sur des points nouveaux 
et nous pensons approcher une limite de précision : celle des catalogues 
d'étoiles eux-mêmes. 

, Repères de temps. — Désireux de nous affranchir des obturateurs 
d'objectif, nous avions opté provisoirement pour une technique de décalages 
en déclinaison. Nous avons fait construire et mis en service, au début de 1963, 
un obturateur de plaque à couteau qui défile à 60 cm/s devant la plaque, 
entraîné par tours entiers grâce à deux chaînes Galle fermées. En position 
de repos, la lame s'efface dans le bas du porte-plaque. Deux contacts sont 
fermés au passage, près du début et de la Un de la traversée devant la 
plaque, de façon à déterminer l'instant de passage en chaque point du 
cliché par interpolation entre les deux instants enregistrés sur un chrono- 
graphe. L'expérience montre que l'intervalle, voisin de 3oo ms, se stabilise 
à 1 ms près dès le second tour; on opère par séries de 8 tours environ. 

Sur la plaque, la trace du satellite est marquée de courtes interruptions 
(de 3o {/. environ) dont le centre peut être pointé, avec précision sur une 
machine à mesurer. 

Guidage. — La pose ne dure pas plus de 1 mn. L'observateur maintient 
une étoile au centre d'une lunette-guide, et commande le départ pour chaque 
série de révolutions du couteau quand elle est pointée exactement. Entre 
les séries, il peut tolérer de petits écarts de guidage, d'ailleurs inévitables, 
à la condition qu'ils se répartissent dans les deux sens. 

Mesure. — Nous disposons depuis juillet 1962 d'une machine de Zeiss à 
règles de référence qui fournit les coordonnées rectangulaires à 1 [x près. 
La réduction des clichés se fait comme nous l'avons indiqué ailleurs ( 2 ). 

Précision obtenue. — Nous contrôlons la précision par un lissage des 
positions du satellite le long de la trace, au nombre de plusieurs dizaines, 
par une orbite osculatrice ( :i )' ou un polynôme d'interpolation par rapport 
aux temps. Nous pouvons, par ailleurs, reconnaître la part qui incombe aux 
pointés sur les interruptions en réduisant les étoiles seules; les résidus 
donnent l'erreur de rattachement d'une étoile. 
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Nous avons trouvé ainsi pour écarts moyens : 

Sur une étoile : o",9 par coordonnée. 
Sur le satellite : 2" » » 

À notre connaissance, cette précision n'a pas encore été atteinte ailleurs, 
même avec des moyens beaucoup plus puissants. 

Progrès possibles. — Sachant que l'époque d'un pointé peut intervenir 
pour 1" (trajet moyen du satellite en 1 ms), et le rattachement pour 
environ 1" également, l'écart moyen total de 2" laisse à la charge du pointé 
un peu plus de 1", soit au foyer de notre chambre K 37 (307 mm) sensi- 
blement 2 p.. Dans un exposé général de cette question, présenté au Sympo- 
sium sur les usages géodésiques des satellites (COSPAR, Washington 1962), 
W. Markowitz attribuait i",5 à chacune des trois causes; il y a donc progrès. 

Notre but est cependant d'abaisser l'erreur aux environs de 1". Sur quoi 
pouvons-nous gagner encore ? 

Pour les temps, l'obturateur paraît satisfaisant; nous remplacerons 
cependant les contacts mécaniques par une commande électronique. 
Reste à considérer le chronographe. Le modèle de Belin au 1/1000 devient 
insuffisant; nous étudions un chronographe imprimant au 1/10 000 
de seconde, dérivé d'un appareil industriel immédiatement disponible 
(fréquence-mètre Férisol HA 101 B). 

Les mesures faites sur le cliché pourraient gagner un peu à l'allongement 
du foyer et à l'amélioration des images stellaires. A titre d'essai, nous avons 
réduit un film pris au télescope de Schmidt de Meudon (longueur focale : im), 
avec pour effet d'abaisser l'écart moyen sur les étoiles à o",4* En rapport 
avec l'étude de la chambre dite de Garchy (D — 3oo, F = 900), dont 
l'optique sera particulièrement soignée, nous projetons une chambre de 
200/600, aisément réalisable, qui devrait permettre un rattachement 
meilleur que celui qui a été précisé ci-dessus. 

Le guidage pose un problème difficile, chacune des positions du satellite 
supportant sans compensation la dérive instantanée. La chambre fixe 
serait plus sûre, mais il faut alors marquer des interruptions de durée 
nécessairement plus grandes sur les traces, des étoiles, et Ton perdrait 
l'avantage des pointés sur images rondes. On pourrait combiner une phase 
fixe (pendant le passage du satellite) avec unephase de guidage, comme nous 
l'avons déjà tenté avec succès. 

Les catalogues d'étoiles paraissent, en tout état de cause, imposer une 
limite à la précision. Les étoiles fondamentales, une fois écartées les plus 
brillantes qui donnent des images trop étalées, ne sont plus assez nombreuses 
sur un cliché. Nous prenons les étoiles de référence entre les magnitudes 6 
et 8 environ, afin de nous garantir contre diverses erreurs (équation de 
magnitude) : dans ce domaine les positions ne sont pas toujours sûres à 
mieux que o",5, en raison notamment des mouvements propres. 
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Compte tenu des erreurs introduites par l'ensemble de la technique, 
il paraît donc difficile d'espérer mieux que o",5 à i". Les opérations géo- 
désiques se feront sur des satellites distants de iooo ou i5ookm; l'écart 
correspondant au sol est de l'ordre de 5 m, ce qui satisferait pleinement 
les géodésiens dans ]es cas réservés au satellites par la carence des méthodes 
directes. 



(*) Séance du ai octobre 1963. 

0) P. Muller et F. Barlier, Comptes rendus, 251, i960, p. 2886. 

( 2 ) P. Muller et F. Barlier, Bull. Astr., 24, 1963, p. 1. 

O J. Kovalevsky et F. Barlier, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1273. 

(Observatoire de Paris-Meudon.) 
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RELATIVITÉ GÉNÉRALE. — Ondes de choc et symétrie sphérique en 
Relativité générale. Note (*) de M. Achille Papapetrou, présentée 
par M. Louis de Broglie. 

Un champ de rayonnement à symétrie sphérique n'est possible que dans 
le cas des ondes longitudinales : la condition de symétrie sphérique demande 
non seulement que les surfaces de phase soient des sphères concentriques, 
mais aussi que la direction de polarisation soit radiale. Les ondes électro- 
magnétiques étant transversales, on déduit immédiatement de la remarque 
précédente qu'il n'y a pas d'ondes électromagnétiques à symétrie sphérique. 
On peut d'ailleurs vérifier cette conclusion directement à l'aide des équations 
du champ électromagnétique dans le vide, 

(i) Fi* v (V =o. 

En recherchant les solutions de (i) à symétrie sphérique on trouve 
qu'elles sont nécessairement indépendantes du temps et par conséquent 
elles ne contiennent aucun rayonnement. 

C'est un fait remarquable qu'on retrouve le même résultat en Relativité 
générale malgré la complexité des équations du champ gravitationnel. 
La démonstration directe de ce résultat est contenu dans le théorème 
de Birkhoff (*) : En recherchant les solutions g^ à symétrie sphérique des 
équations du champ gravitationnel dans le vide, 

O) Rp, v =o, 

on trouve qu'elles possèdent un vecteur de Killing supplémentaire. Dans le 
cas où le champ a la signature minkowskienne et satisfait aux conditions 
aux limites habituelles ce vecteur est — en dehors de la région où le champ 
est fort — du genre temps. Il n'y a donc essentiellement que le champ 
de Schwarzschild et il n'y a pas par conséquent de champs de rayonnement 
gravitationnel à symétrie sphérique. 

Nous ne possédons pas de solutions exactes de (2) représentant des champs 
de rayonnement gravitationnel ayant un sens physique. C'est par la discus- 
sion des équations du champ en première approximation que Einstein ( a ) 
a démontré la transversalité des ondes gravitationnelles. La démonstration 
exacte de cette transversalité a été obtenue par la discussion du problème 
des ondes de choc gravitationnelles ( 3 ). L'onde de choc étant un élément 
indispensable d'un champ de rayonnement, on voit de nouveau qu'il n'y 
aura pas de champs de rayonnement à symétrie sphérique. 

Nous allons examiner en quelque détail la question des discontinuités 
dans un champ à symétrie sphérique et nous retrouverons de cette manière 
le résultat déjà énoncé. Dans un système de coordonnées appropriées le 
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champ gravitationnel à symétrie sphérique a la forme 

(3) ds^^—adr^—p (rfO s -f- sm»8 c?<p s ) -t- y df-+ 2 â dr dt, 

a, p, y et 3 étant des fonctions de r et t. Nous supposerons que le champ 
satisfait aux équations du vide (2) dans tout l'espace, à l'exception d'une 
région finie de l'espace à trois dimensions contenant les sources du champ. 
Soit S une hypersurface caractéristique de ce champ possédant, elle aussi, 
la symétrie sphérique. Nous supposerons que d'un côté de S nous avons le 
champ de Schwarzschild et qu'il y a sur cette surface des discontinuités 
non éliminahles de certaines dérivées, par exemple des dérivées secondes 
de g^v (*). Soulignons que l'existence jle telles discontinuités est indis- 
pensable pour qu'une transition du champ de Scharzschild à un champ de 
rayonnement qui conserverait la symétrie sphérique soit possible. 

Pour la métrique du champ de Schwarzschild nous prendrons la forme 
de Findelstein ( 5 ), 

(4) a== n__, (3 = /-, y=i- — , a=— -■ 

La surface caractéristique S possédant aussi la symétrie sphérique, elle 
aura une équation de la forme 

(5) • 5(r, 0=o, 

Il y a dans le champ de Schwarzschild trois types différents de surfaces 
caractéristiques à symétrie sphérique. Le premier type ne contient que la 
surface caractéristique isolée ayant pour équation 

(6) ^ — r-am^o. 

Le deuxième type contient les surfaces caractéristiques qui rencontrent 
la surface (6). Elles ont l'équation 

(7) z = r — / — Cte^ro. 

* 

Les surfaces du troisième type sont tangentes asymptotiquement à la 
surface (6). Elles ont l'équation 

(8) z=zr-\r 4 wln [s (r — 2 m) ) -h 1 -^ Cle = o 

avec £ =+ 1 pour les surfaces extérieures à la surface (6) et £ = — -1 pour 

les surfaces intérieures. . 

Les discontinuités [gpw.p*] des g^, 9 a sur l'hypersurface S sont de la 
forme 

p p = z, p étant le vecteur isotrope normal à la surface S. Pour le tenseur 
des discontinuités y F , on déduit des équations du champ (2) les conditions 
locales 

(9) ïy.v/? v - ^y ?0 ^ Pv .= o. , 
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A cause de la forme (3) de la métrique on aura 

(io) Yii = A, Y î2= ^LHg = B, yu=r, Yi*=A, les autres y^— o, 

A, B, F et A étant des fonctions déterminées sur la surface S. 

Dans le cas de la surface caractéristique déterminée par l'équation 
on a 

(II > Pv.— (i, o, o, o), /(o,o,o, I). 

En tenant compte de (4) on trouve pour ce cas : 

et les conditions (g) nous donnent 

(12 a) B = r = o. 

On vérifie immédiatement qu'on peut écrire ce y^, sous la forme 

(i3) y v , v =p^a v -hp v a [l , 

avec a { = — A/2, a* = a 3 = et a* = A. Mais la forme (i3) est la condi- 
tion nécessaire et suffisante pour que les discontinuités soient éliminables 
par une transformation de coordonnées : il n'y a pas de discontinuités non 
éliminables sur la surface, caractéristique (6). 

On vérifie sans difficulté que cette conclusion est valable aussi pour les 
surfaces caractéristiques des deux autres types et l'on voit immédiatement 
que la situation ne change pas si Ton considère des discontinuités des 
dérivées d'un autre ordre quelconque. Soulignons que ce résultat a été 
déduit de l'hypothèse que la symétrie sphérique existe aussi de l'autre 
côté de la surface caractéristique. Sa signification physique est donc que 
quand on a des discontinuités non éliminables, c'est-à-dire une onde de 
choc véritable, sur une surface caractéristique à symétrie sphérique du 
champ de Schwarzschild, la symétrie sphérique sera nécessairement détruite 
sur l'autre côté de la surface : il n'y a pas^de champs de rayonnement à 
symétrie sphérique en Relativité générale. 

Il est à souligner que cette conclusion, ainsi que le théorème de Birkhofï, 
est liée essentiellement à l'hypothèse que l'élément linéaire est de la 
forme (3). On arrive nécessairement à cette forme quand on demande que 
les isométries décrivant la symétrie sphérique soient valables globalement, 
c'est-à-dire quand on demande que les trajectoires des vecteurs de Killing 
correspondant à cette symétrie soient effectivement fermées. Il est possible 
qu'il y ait des formes du tenseur métrique plus générales dans le cas où l'on 
ne demanderait l'existence de ces isométries que localement; le théorème 
de Birkhofï ne serait pas valable dans ce cas. Mais il est évident que de tels 
champs généralisés ne seraient pas des champs à symétrie sphérique au 
point de vue physique. 
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(*) Séance du 3o septembre 1963. 

(') Voir R. C. Tolman, Relativity, thermodynamics and cosmoîogy, Oxford University 
Press, 1934, p. ^52. 

( 2 ) A. Einstein, Berliner Berichte, 191 8, p. i54. 

( n ) F. K. Stellmacher, Math. Ann., 115, 1938, p. 740. 

O Quand les équations du champ (2) sont satisfaites, les discontinuités existant sur 
une surface non caractéristique sont toujours éliminables par une transformation de 
coordonnées; voir F. K. Stellmacher, loc. cit. 

(*) D. Finkelstein, Phys. Rev. s 110, 1958, p. 965. 
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PHYSIQUE DES PLASMAS. — Étude expérimentale de la coupure dans 
la propagation dans un milieu ionisé le.. Ion g du champ magnétique 
d'une onde polarisée à droite. Note (*) de MM. Tkrexzio Coxsoli, 
Georc.es Ichtchenko, François Parlakge et M lle Micheline Weill, 
transmise par M. Francis Perrin. 

On décrit une expérience permettant d'observer la coupure d'une onde circulaire 
droite. 

Les résultats expérimentaux sont comparés à un résultat théorique supposant 
une fréquence de collisions élevée. 

1. Dispositif. — l.i. Le champ magnétique est produit par des 
bobines accolées formant un solénoïde sans fer dans lequel un courant 
continu de 1600 A permet de créer un champ magnétique pouvant 
atteindre i3 kgauss. 

1.2. Dans ce champ est placée la source de plasma, une PÏG à cathodes 
chaudes qui travaille en régime puisé. La pression des neutres dans la 
source peut varier entre io _i et 5.io" ;ï torr. Pour des courants crête 
entre 2 et 200 A, nous obtenons des densités électroniques sur l'axe de 
la décharge comprises entre 5.io u et 5. 10 13 e/cm\ L'impulsion a une 
durée de 200 [/.s. 

Après 25o f/.s commence la phase de recombinaison : la variation de 
la densité sur Taxe est sensiblement exponentielle en fonction du temps, 
mais la constante de temps de décroissance est fonction de la pression 
des neutres et du champ magnétique. 

Un interféromètre transversal sur la fréquence i5 5oo Mc/s permet 
de suivre cette décroissance. 

î,3. Dispositif U. H. F. — L'onde émise se propageant le long du 
champ magnétique est polarisée linéairement. On adapte le cornet émet- 
teur dont l'impédance varie avec les caractéristiques du plasma, à l'aide 
de l'adaptateur E/H en vérifiant que la puissance réfléchie est nulle. 

Le récepteur n'est sensible qu'à une onde polarisée à droite par rapport 
au champ magnétique. 

2. Méthode expérimentale. — En photographiant un grand nombre 
d'impulsions sur la même image, nous obtenons, sur l'axe horizontal, 
un segment lumineux correspondant à la durée moyenne de la coupure 
(définie comme une atténuation supérieure à 20 dB) (fig. 1). Cette mesure 
est répétée pour diverses valeurs du champ magnétique (ou de Y = co t ./cu). 

Nous enregistrons simultanément l'interférence transversale, ce qui 
nous permet de déduire la variation de la densité ou de X = co^/w 3 en 
fonction du temps à B constant. 
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L'évolution de la densité se présente en coordonnées semi-logarithmiques 
comme une suite de trois à quatre points sensiblement alignés. Nous 
pouvons extrapoler cette variation de densité et tracer ainsi une courbe, 
d'ailleurs différente, pour chaque valeur choisie du champ magnétique. 




M 42 



'•"'«•wniitmikaiM.,.. 



Fig. i. 



Il est facile de déduire de ces oscillogrammes et des courbes x (t) 
tracées à partir de l'interférométrie, les valeurs de x pour lesquelles Fonde 
recommence à se propager. Nous portons ces valeurs sur un diagramme x } y. 




\4 #?sec /e/7?£>S 



3. Explication des résultats. — Si nous tenons compte des collisions, 
nous avons la formule .. . '.._..." 



71 = I 



i — Y—yzy 

où n, indice complexe; Z = v/to; v, fréquence de collision. 

Une tabulation de cette formule (*) nous a permis de déduire pour 
z — 10" 5 le tracé en pointillé de la figure 2. La courbe expérimentale 
en trait plein présente cependant^ au dessus de y = 1, un effet « d'élargis- 
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sèment » de la résonance plus accentué que celui qu'on doit attendre 
d'une telle fréquence de collisions. Une théorie qui tienne compte de 

l'effet thermique est nécessaire pour expliquer cet effet. Cette théorie 
sera publiée prochainement. 

D'autre part, nous observons un déplacement du centre de la résonance 
vers les champs magnétiques forts. 

(*) Séance du 9 septembre 1963. 

( 1 ) T. Consoli, Courbes des indices de phase et de groupe d'ondes électromagnétiques 
se propageant dans un milieu ionisé, Rapport C E. A. n° 2.121. 

( 2 ) T. Consoli, G. Ichtchenko, D. Lepechinsky, F. Parlange et M. Weill, VI e 
Conférence sur les phénomènes d'ionisation dans les gaz, Paris, 1963, n° VI-43. 
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OPTIQUE. — Modulation de Vétai de polarisation de la lumière par une 
lame isotrope inclinée tournante; application à la mesure photoélectrique 
de l'effet Maxwell Note (*) de MM. Joseph Leray et Philippe G ramais, 
présentée par M. Jean Lecomte. 

On décrit un dispositif très simple, permettant de modifier de façon périodique 
l'état de polarisation de ïa lumière dans un analyseur photoélectrique; ce dispo- 
sitif comporte une lame à faces parallèles, isotrope, inclinée, tournant à vitesse 
constante autour du rayon incident. 

1. On sait qu'une lame à faces parallèles transparente, homogène et 
isotrope, modifie, en général, l'état de polarisation de la lumière, qui la 
traverse sous une incidence oblique. 

Lorsque le rayon incident est linéairement polarisé dans une direction a 
par rapport au plan d'incidence sur la. lame, la vibration transmise sans 
réflexion reste rectiligne, et l'azimut a' peut être calculé au moyen des 
formules de Fresnel : 

t£<*'— A J " tga, avec A' — cos (i — r). 

Le vecteur lumineux a donc tourné d'un angle = a — a' donné par 

A (i — A' 2 )lgGC 

l * u ~- H-A^a 

Si le plan d'incidence tourne avec une vitesse angulaire constante, 
a = tôt, la vibration transmise balaye un angle m — arctg[(i — k'')jik'}, 
de part et d'autre de la direction de la vibration incidente. En outre, 
le coefficient de transmission dépend de a; il est aisé de montrer que l'extré- 
mité du vecteur lumineux parcourt un arc d'ellipse, dont les axes sont 
dans le rapport k'\ Une lame isotrope tournante présente donc une certaine 
analogie avec une bobine de Faraday alimentée en courant alternatif ( J ). 

2. Un tel dispositif peut servir de modulateur dans un analyseur photo- 
électrique, destiné à mesurer des biréfringences et des pouvoirs rotatoires. 
Par exemple, introduisons entre niçois croisés : un milieu biréfringent 
(p, azimut de l'axe lent; 0, angle de phase), un quart d'onde à l'extinction, 
une lame isotrope inclinée tournante, (a, azimut du plan d'incidence), les 
diverses orientations étant comptées à partir de la direction de la vibration 
incidente. 

Pour calculer la transmission t de ce système, il est commode d'utiliser 
la méthode matricielle; nous associons à la lame tournante la matrice 

A 4 -h 1 (À - * — 1) cos 2 a (A 4 — 1) sin2 a o 






(A 1 - - 1) cos 2 a - (A 5 -h i)~ H- - U- — i) 2 cos 4 a - (A" 2 — i) s sin/j a o 

'ii 2 -a 

(A 1 » - 1 ) sin 2 a \ (A- — i) 2 sin 4 a * ( A* -h 1 ) â — - (** — 1 f cos 4 a o 

00 o 2 A* 



SÉANCE DU 28 OCTOBRE 1963. 2 625 

OÙ 

, sin 2 z* sin 2/' 

1 = -r—^ T — i — -; A ' = cos u — r). 

Dans ces conditions, on a 

~ r-= A* H- i -- - ( A â + i)- ( cos- 2 13 4- sin 2 a (3 cos 8) 

— - (A- — i )- [ ( cos 2 2 (3 4- sin 2 :i $ cos ô) cos \ a 4- sin è sin 2 (3 s in 4 a) ] 
H- (A* — i)[sin 8 sinaa — (i — cos 6) sin 2 (3 cos 2 a] sin 2 (3. 

Le photomultiplicateur fournit un courant, qui est une somme de 
termes à diverses fréquences. Séparons le signal utile (souligné) au moyen 
d'un amplificateur sélectif accordé sur la fréquence double de celle de la 
lame tournante, et appliquons-le à un indicateur de zéro : on voit qu*il 
est possible de déterminer la position des lignes neutres du milieu étudié, 
c'est-à-dire l'orientation des niçois, pour laquelle le signal s'annule ((3 == o). 
Au voisinage de l'extinction, sin 2p ~ 2 [3 : l'amplitude est proportionnelle 
à l'erreur de pointé. 

En supposant que la sensibilité reste limitée par les fluctuations du 
courant de la photocellule, 3e rapport signal/bruit a la valeur 

x 

<l> étant le llux lumineux issu du polariseur, E>. la sensibilité spectrale 
de la photocathode, A/* la bande passante du dispositif de mesure. 

Le même montage permet de mesurer Pangle de phase 0; il suffit pour 
cela, d'orienter le milieu à (3 = r^/4. La transmission ~' devient alors 

± t'= A'' + 1 — - (A* 4- 1)* cos (ô — 29) 

-l-[A-co»(o — 2cp) — -(A* — 1) cos (a -f- 2<p)]cos1 a — -(A 2 — 1)- sin(o 4- 2©)sin4a 



-h 2 (A' — 1) sin 



2 



— 3 O . 1 Q -h 2 O 

1 gm l ï~ T 



r o + ai 
L ->• 



Le terme en 2a s'annule pour une rotation 9 de l'analyseur, ce qui 
fournit l'angle cherché — 29; son amplitude, ici aussi, est proportionnelle 
à S — 2© au voisinage du pointé correct. 

3. Les rayons secondaires, transmis par la lame après ip réflexions 
internes, sont dans un état de polarisation différent de celui du rayon 
principal. La matrice T ajP (a) correspondante se déduit de T (a) en multi- 
pliant l' par cr 1 /' et kr par *-'', avec 

sin (/ — /•) cos (7-|- r) 

<j zrr — ^ — = — ^- * y —: - - * 

sin (('+ /') " COS (/ — /*) ' 

C. R., i9C3, a* Semestre. (T. 257, N° 18.) 167 
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l'intensité décroît d'ailleurs rapidement, lorsque p augmente. Il est clair 
que l'introduction des nouveaux coefficients ne modifie en rien les conclu- 
sions précédentes en ce qui concerne la détection linéaire de ft et 0. 
En particulier, sous l'incidence brewstérienne, x = o : la matrice T- Àf) (a) 
se réduit à celle d'un polariseur (à un coefficient près). On peut donc 
moduler le faisceau avec un polariseur tournant; dans ce cas, les expressions 
de la transmission et de la sensibilité se déduiraient des formules ci-dessus 
en posant l = 1, k = o, 

4. En pratique, la lame sera placée sur un petit moteur synchrone à 
axe creux ( 2 ); son inclinaison i permettra de régler la profondeur de modu- 
lation. Nous avons obtenu de bons résultats avec une lamelle couvre-objet. 

Les phénomènes, que nous avons décrits, sont indépendants de l'épais- 
seur de la lame. On pourra donc réduire la translation du faisceau transmis, 
en choisissant une lame suffisamment mince; au besoin, on pourra supprimer 
le déplacement du rayon principal en disposant deux lames identiques, 
symétriques l'une de l'autre par rapport à un plan normal à la direction 
du faisceau incident. 



(*) Séance du ai octobre 1963. 

(') H. Wayland et J. Badoz, Comptes rendus, 250, mjGo, p. 088. 

(-) J. Lkray et G. ScHEiBLiNG, Comptes rendus, 251, 19O0, p. 3 4 y; J. Leuày, 
G. Scheïbling el Ph. Gramain, J. Chim. Phys. (sous presse). 

{Faculté des Sciences de Strasbourg, C. S. U. de Metz 
et Centre de Recherches sur les Macromolêculcs, Strasbourg. 
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SPECTROSCOPIE ATOMIQUE. — Déplacement des raies 7 800 et 7948 A 
du rubidium par V hydrogène et le deutérium. Influence de la 
température. Note (*) de M. Raoul Granikr et M me Janine Granier, 
présentée par M. Jean Lecomte. 

On donne les résultais de mesures faites entre 47^ el 85t5°K qui metlenl en 
évidence un effet de température, à densité constante, sur le déplacement du 
doublet 2 Pj/i 2 P 3 /i du rubidium. La confrontation des résultats avec la théorie 
quantique de Schuller, faisant intervenir un potentiel répulsif de type expo- 
nentiel, montre l'importance du rôle de ce potentiel dans les effets considérés. 

L'étude expérimentale de l'influence, en spectroseopie d'absorption, 
de la température sur le déplacement et l'élargissement de raies de résonance 
par un gaz étranger sous pression, a été abordée par quelques physi- 
ciens [(*) à ( tt )] qui, suivant les couples d'atomes considérés, observent, 
soit un faible effet, soit aucun effet. À l'exception de Hull ( 4 ), ils concluent 
au désaccord entre les résultats expérimentaux et les prévisions de. la théorie 
des chocs, qui doit pourtant s'appliquer dans le domaine des faibles pres- 
sions où ils ont travaillé. Nous pensons que ce désaccord vient de ce que 
les résultats de la théorie de Weisskopf ( T )-Lindholm ( 8 ), utilisée par les 
auteurs, sont obtenus en introduisant dans le potentiel d'interaction le 
seul terme attractif 

P 



V a»— — ^' 



Nous nous proposons de montrer que — au moins dans le cas étudié ici — 
l'accord entre ïa théorie et les résultats expérimentaux devient satisfaisant 
si l'on tient compte, selon la théorie de Schuller ( ! '), du terme répulsif du 
potentiel d'interaction pour lequel nous adopterons la forme exponentielle 
qu'il a proposée 

V rcp = A(r — cr) - exp ( — — -j — J , 

où r est la distance inlermoléeulaire, 1 la somme des rayons réels des 
molécules actives et perturba Irices, À et L représentent des paramètres 
du potentiel dont l'un : À dépend de l'élat, excité ou non, de l'atome actif; 
l'autre, L, demeurant invariant. 

Comme nous l'avons indiqué dans une Note précédente ( 10 ), portant sur 
l'influence de la masse du perturbateur, on doit adopter — au moins 
lorsque le perturbateur est léger — les expressions quantiques données 
par cet auteur, soit pour le terme répulsif du déplacement : 



D 1T1 , = 6n~ n (no--) -L-J- mkT e\p 



iSit'f^-'l'w'n 



où 11 est la densité numérique des molécules perturbatrices, m la masse 
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réduite du couple, y = AAL 1 '"//*, AA représentant la variation de À entre 
l'état de base et l'état excité. 

Toujours d'après Schuller ('■'), le terme attractif — calculé en tenant 
compte du rayon réel des atomes — prend deux formes nettement diffé- 
rentes suivant la valeur du rapport <r/p , où p représente le rayon optique 
défini par 



Pu: 



371^" i 



b'ï 



où v = (8 k T/i:m)' /a , b étant défini par la relation AV =— hbjr v \ qui 
exprime la variation du potentiel attractif d'interaction entre l'état de base 
et l'état excité. 
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Ainsi pour cr/p„ > 1 : 



Autr = — I,577i(7T(7 2 ) — , 



expression indépendante de la température, tandis que pour cr/p < 1. 



/ o /, \il) 2 _jt_ _3_ r /_. 

I> Bnr ==~o )0 H(™) «J^m 'T h+/ ff 



% 



fV 



où /" (cr/p„) est une fonction connue. 

On voit, dès à présent, qu'un potentiel purement attractif ne peut 
convenir, car le déplacement devrait être, soit indépendant de T, soit 
proportionnel à T v '°. Or les courbes expérimentales de la figure 1 montrent 
que re déplacement diminue lorsque la température augmente ("). 

Nous allons montrer que l'eiïet observe s'interprète correctement si le 
déplacement attractif est indépendant de T, et si Fou tient compte du 
déplacement répulsif quan tique. 
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Posons yL 2 /// 2 =a, l'expression du déplacement effectif peut se mettre 
sous la forme 



(1) 



D = — .'o n b H- Ç n m T a c\\) ( — /Jt. m* T //- ) . 



Les deux inconnues sont les paramètres a et b des potentiels. Nous les 
déterminons en mesurant les déplacements produits par deux isotopes : 
l'hydrogène et le deutérium, car il est, dans ce cas, évident que les potentiels 
sont les mêmes. 

Nous avons effectué ces mesures sur les raies de résonance du rubidium : 
les courbes des figures 2 et 2 bis représentent les déplacements respectifs 




des composantes ~~P yi et 2 P V;Î à la température de 700°K. On voit qu'aux 
faibles densitées : 

D3 (I-I 2 ) =o,iocm H /Am, 1^ (IL) =.o,ogcm— '/Am; 
D^ (D 2 ) = .o,i-3cm -1 /Am, D, (D*) — OjOÔcm-'/Am, 

l'erreur sur ces valeurs n'excédant pas 0,01 cm~ ! /Am. 

On en déduit a et b, mais, pour a, deux valeurs sont mathématiquement 
possibles. Physiquement, seule, l'une d'elles, doit être retenue. On calcule 
alors, à partir de la relation (1), la valeur théorique du déplacement à une 
autre température, et on la compare à la valeur expérimentale. Il est signi- 
ficatif de constater que, avec 



a. — o,85. 10 40 , 
i 



io~ 32 cm c .s -1 . 



a v =0, 10. io i0 , 

1 



£, = 0,37. io- 32 cm ft .s- 1 , 



l'accord entre ces valeurs est excellent. En effet, les résultats du calcul 
ne diffèrent pas de plus de 0,01 cm~ x /Ara des valeurs expérimentales indi- 
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quées sur les figures t et 3. Ajoutons que, si l'on avait adopté un terme 
attractif en T 3/In , les valeurs théoriques obtenues auraient été nettement 
incompatibles avec les résultats expérimentaux. En admettant la validité 
de la relation (i) de Schuller, on voit que l'étude des perturbations des raies 
spectrales permet de tirer des conséquences assez précises sur les potentiels 
intermoléculaires. 




(*) Séance du 21 octobre 1963. 
( ] ) W. Orthman, Ann. Phys., 78, 195*5, p. 609. 
(-) H. Harodniczy et A. Jablonski, Nature, 144, 1939, p. 594. 
( :t ) G, Gorodnichus, Izvcst Akctd. Nauk S. S. S. R., 18, 1954, p. 255. 
(*) G, Hull, Phys. Rev., 51, 1937, p. 57a. 
(*) T. Skat.inski, BulL Acad. Pol. Se, 8, 1960, p. 119. 

( c ) T. Skalinski, J. Rogaczewskï et M. I. Kapuscinska, Bull. Acad. Pol. Se, 8, 
i960, p. 265. 
(') V. Weisskopf, Z. Phys., 75, 1932, p. 287. 
(*) E. Lindholm, Thèse, Uppsala, 1942. 

('•') F. Schuller, Thèse, Paris (J. Recherches C. N. R. S., 1962, 61, p. 281). 
( 10 ) R. Granier, M me J. Granier et E. de Croutte, Comptes rendus, 256, 1963, 

p. 3622. 

( u ) Nos résultais sur ïï>, à /Î75°K, sont en accord avec ceux de J. Robin ( 1S ) qui 
cependant ne précise pas la température. 

( lâ ) J. Robin et M me S. Robin-Kandare, Comptes rendus, 255, 1962, p. 171 5. 

(Laboratoire des Hautes Pressions du C. N. R. S., 
Bellevue, Seine-et-Oise) 
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EFFET RAM AN. — Mesure de V intensité de raies Raman par intégration 
électromécanique. Note (*) de MM. Michel Migeon et Michel Deliiaye, 
présentée par M. Jean Lecomte. 

L'exploration d'un spectre Raman, grâce à un spectromètre photo- 
électrique, engendre une tension E(f) continue, variable. On peut enregistrer 
ce signal en fonction du temps, grâce à un potentiomètre enregistreur. 
L'intensité apparente des raies se trouve définie, sur les diagrammes, 
de deux façons : 

Intensité de crête (fig. i; hauteurs SI, S'I'); 

Intensité intégrée (surfaces ASAB, A'S'B'A'). 

La mesure de l'intensité de crête est graphiquement très simple, mais on 
constate que le résultat se trouve très affecté par les variations de para- 
mètres optiques (largeur des fentes, largeur des raies, etc.). 

L'intégration rend la mesure beaucoup moins sensible à ces para- 
mètres (*), et améliore le rapport signal/bruit. La difficulté réside dans le 
choix des limites A et B, A' et B' (fig. i), qu'il n'est pas possible de fixer 
en cours d'enregistrement, mais qu'on doit apprécier au mieux sur un spectre 
complet. D'autre part, la ligne de base du spectre n'est jamais une droite, 
en raison du fond continu et du pied de la raie Rayleigh, intensifiée par des 
diffusions parasites. Ces difficultés interdisent l'emploi d'intégrateurs à 
affichage numérique. Il nous a paru plus commode de réaliser les enregis- 
trements simultanés du spectre et de sa courbe intégrale. 

Description de V intégrateur enregistreur. — La cellule d'intégration est 
constituée par un moteur « Birotax » (Établissements Brion-Leroux) à 
aimant fixe et à rotor de faible inertie, dont la vitesse est proportionnelle 
à la tension appliquée. Ce moteur entraîne, par l'intermédiaire d'un réduc- 
teur, un chariot porte-plume, qui roule, avec le moins de frottement 
possible, le long de deux barres horizontales. Un système de contacts et de 
relais permet d'inverser automatiquement le sens de rotation du moteur, 
lorsque le chariot porte-plume arrive en fin de course. Les déroulements 
des papiers de l'intégrateur enregistreur et du potentiomètre enregistreur 
sont synchrones. Deux électroplumes à commande unique, placées l'une 
sur l'intégrateur, l'autre sur le potentiomètre enregistreur, permettent 
d'établir la coïncidence des diagrammes. 

Alimentation du moteur d'intégration. — Le signal, issu du spectromètre 
photoélectrique, correspond à une tension de l'ordre de i V. qui est 
appliquée, à travers un filtre RC, aux bornes d'un potentiomètre enre- 
gistreur Philips PR 2210. 

Le moteur d'intégration doit être alimenté par une tension maximale 
de 75 V, proportionnelle à E ((). Le plus simple est de faire jouer au poten- 
tiomètre Philips le rôle d'amplificateur à courant continu. 
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A. cet effet, on utilise le potentiomètre destiné à la régulation, paral- 
lèle au potentiomètre de mesure. Deux curseurs peuvent se déplacer au 
long de ce potentiomètre : un curseur mécaniquement solidaire du chariot 
de mesure, un curseur relié à un index rouge déplaçable à la main, qui 
permettra de fixer la ligne de base de l'intégration. Après déconnexion du 
circuit de régulation inutilisé, le potentiomètre est alimenté par une source 
de courant continu stabilisé de 7$ V. La tension, prélevée entre les deux 

E A 




base d irUéqra Mon 



_^_ 



temps 



Fi£. 1. 



curseurs, est appliquée à un convertisseur d'impédance, dont la sortie 
alimente le moteur d'intégration. Le convertisseur d'impédance est 
constitué par un montage symétrique de deux triodes à charge cathodique. 

Précision des mesures; utilisation. — Pour vérifier la linéarité de l'inté- 
grateur, on lui envoie des signaux rectangulaires, engendrés par un chrono- 
mètre à contact, le temps se mesure à ±..1/10 de seconde, la tension V 
à ±1 mV. Les courbes d'étalonnage (fig. 1) sont obtenues en portant en 
abscisses la tension V et en ordonnées l'intégrale mesurée, à temps constant, 
sur le diagramme. 

On peut remarquer que l'inversion du sens de rotation du moteur entraîne 
une légère variation de pente des courbes d'étalonnage. Au voisinage de 
l'origine, l'appareil est difficilement utilisable en raison des fluctuations 
du seuil de démarrage. Pour des tensions supérieures à 7 V, les courbes ne 
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s'écartent pas d'une droite de plus de t %. Les mesures sont reproductibles 
avec une précision bien meilleure. 

Au cours d'un enregistrement préparatoire, par déplacement du curseur 
rouge, on fixe la ligne de base de l'intégra lion, de façon à ce que, pendant 
celle-ci, le moteur ne reçoive pas une tension inférieure à 7 V. 
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Après enregistrement des deux diagrammes, il est facile, par référence 
aux courbes d'étalonnage, de retrancher de l'intégrale totale mesurée sur le 
diagramme, la surface située entre la base d'intégration et la droite AB, et 
d'accéder ainsi à l'intensité intégrée de la raie Raman. 



(*) Séance du ai octobre 19 63. 

( 1 ) J. Brandmùller et H. W. Schrotter, Z. Physik, 149, 1967, p. i3i. 

(Laboratoire de Chimie minérale. Faculté des Sciences, 
io3, rue Barthélémy Delespaul, Lille, Nord.) 



i(334 ACADÉMIE DES SCIENCES. 



OPTIQUE CRISTALLINE. — Mesure des coefficients d'absorption optique, en 
lumière ? + ou cr 9 de chacun des quatre sous-niveaux de Vêlai fondamental de 
Cr + + + , pour la bande verte* h* -> 'F s du rubis. Note (*) de M. Jean Mvrgeuie, 
présentée par M. Jean Leeomte. 

On a mesure les .coefficients d'absorption « individuels » de chacun des quatre 
sous-niveaux Zeeman de l'étal fondamental de Cr^ -1 "*" dans le rubis pour une 
lumière cireulairemenl polarisée se propageant dans la direction commune de l'axe 
optique du cristal et du champ magnétique directeur. Cette mesure a été faite 
pour des fréquences lumineuses comprises entre iG 5oo et ao 5oo cm~' (bande 
d'absorption *A* -> 4 F a ). 

Brossel et Margeric ( l ) ont mesuré les coefficients « individuels » d'absorp- 
tion optique /c? v des divers sous-niveaux | r, À. i? i ) de l'état fondamental 
de Cr + + + dans Al a 3 , pour les fréquences lumineuses de la bande d'absorp- 
tion verte *À 2 ™> "F;> et pour les polarisations linéaires u ou t. Le résultat 
révèle l'existence dans le niveau excité "Fs, d'une structure en désaccord 
avec un calcul antérieur de Sugano et Peter ( 2 ). Pour obtenir davantage 
de renseignements sur le niveau -i F 3 , nous avons repris l'expérience en pola- 
risation o ,+ ou a" (lumière se propageant dans la direction commune du 
champ directeur et de l'axe optique du cristal, cireulairemenl polarisée 
dans le sens du courant magnétisant ou en sens inverse). Nous avons seule- 
ment quatre paramètres à détei^miner, puisque /c* + ' v ^ A^7 ,v . On a légère- 
ment modifié le montage décrit dans la référence ( l ) : Un jeu de miroirs 
permet à la lumière de traverser le cristal en se propageant dans la direction 
du champ statique. La fréquence des microondes a été portée de 8,91 
à 33,3 GHz. L'échantillon a une épaisseur de 3, 01 mm et sa concentration 
est d'environ 0,06 % = Cr + + + /Al+ + \ 

Nous avons réalisé quatre séries principales d'expériences. Dans chacune, 
nous mesurons la variation relative de l'intensité lumineuse transmise à 
travers l'échantillon, quand on modifie les quatre populations «,- des sous- 
niveaux de ''À a , et nous en déduisons la variation ok du coefficient d'absorp- 
tion optique de l'échantillon. Dans les deux premières séries d'expériences, 
la modification de populations a été obtenue en portant le champ directeur 
de o à 7,86 kgauss, à la température de i,87°K. Soient À et B les ok ainsi 
observés en cr et a + respectivement. Dans les deux autres séries d'expé- 
riences, la modification de populations a été obtenue en saturant la réso- 
nance | 4 À â , - — 3/2 y<-> | *A L >, — 1/2) à 33,3 GLIz dans un champ constant 
de 7,86 kgauss. Soient C et D les ok mesurés dans ces deux dernières expé- 
riences. On calcule, par la formule de Bolizmann, les populations oj, : à 
l'équilibre thermique à 1,87° K dans un champ de o ou de 7,86 kgauss. 
On en déduit 

( 1 ) A -h ïî = o , 0G7 ( /•« -h À*„ 2 — Ax. — 'L 1 ) ■> 
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V — R = o , 4 1o f /.■_ a — Xji. _) + o , 098 f /,■_ _i, — Ai J . 



et 

(2) 

Par contre, on ne connaît pas, a priori, les quatre populations co* 
en présence d'un champ hyperfréquenee saturant la transition 
— 3/a )>«-*-[ — ■ 1/2 )-. Si nous désignons par a et b les valeurs que prennent 
alors « 1/â et.ro 3/2) on a 

(3) C + D=[^ 

(4) C-D = f"o.o() 



>(><> 



-0, KfO 

</ ~t- 3 h 



A':> +■ A' :', — /i 



1 — ' " ! r 



A" 



*n- 



h 



<>,4<V> — 



3 ^ -h /; 






Comme on sait, a priori, que 



(5) 



<T_ <7~ " CT "-■ ff 

A':i H" A' il = 2 A"3 E= 2 A 3 
T - 2 2" ~T 



et Al H- A'_ jl = 2 A' t =2 A 1 1 , 

2 2 "5" -i 



il résulte de (1) et (3) que les courbes observées pour (À + B) ou pour (C+D) 
doivent être proportionnelles à la courbe {k1 f , — Ztf /â ) = /%) [fig* 5 de la 
référence (*)]. Nous l'avons vérifié à la précision de nos expériences. Le fac- 

A ^m-1 A.B [variation Ho] 

C-D [résonan.ce 
magnétique] 
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te m* clo proportionnalité, entre la courbe (À + B) et la courbé f> do la 
référence (') se calcule, a priori, à parth' des concentrations des deux échan- 
tillons et de la tempéra turc et du champ magnétique statique dans l'expé- 
rience présente. Là encore, l'accord est très satisfaisant, ce qui confirme 
les résultats de la référence (*) en ce qui concerne les kj. Quant au facteur 
de proportionnalité entre (A + B) et (C + D), il donne une relation entre 
les deux populations inconnues a et b : b — a = 0,028. 

Les renseignements nouveaux que fournit la présente expérience sont 
résumés dans les deux courbes (A — B) et (C — D) (fig. 1). Pour calculer 
les Àf" à partir de ces données, il nous faut évaluer les paramètres a et b de 
l'équation (4). Nous utilisons la raie large B 3 | 4 A a ) -> | 2 F a , #„ /, pour 
laquelle les rapports des divers h sont connus ( 3 ). La mesure de A, B, C 
et J) pour cette raie donne deux nouvelles relations entre a et b 9 qui sont 
compatibles avec celle que nous avons déjà obtenue. Nous trouvons 

tOjOoS, b — o, i5o ± o,oo5. 
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Pour les raies Bi et B* les fc sont également connus a priori [(*), (■')], mais 
la méthode présente ( J ) ne peut être utilisée pour ces raies qui sont trop 
fines. On n'attend donc qu'un accord qualitatif : C'est effectivement le 
cas en <r~. En <y + , par contre, on trouve un accord quantitatif pour ces 
deux raies. 

En reportant les valeurs de a et b dans l'équation (4), on peut résoudre 
le système des équations (3) et (4). On obtient ainsi (k^ — k^) 
et (&-7 /a — *5r). Par ailleurs, on connaît ( ! ) (/cZ.7 /2 + k^) et (/£> + Af/T). 
On en déduit donc les quatre coefficients individuels cherchés. Un calcul 
d'erreurs montre que, si Ton s'est trompé dans l'évaluation de a et b, la 
différence (Arl7 /â — k*jï) se trouve très peu affectée et la différence (A*l7 /a - — -kîjï) 
Test beaucoup. On connaît donc AJ7 et kl"l /2 avec précision contrairement 
à Af/7 et /c1t /2 . Sur la figure 2, nous donnons les variations de k^ et k^T en 
fonction de v. Les courbes relatives aux sous-niveaux | 1/2 )> et | — 1/2 > ont 
été omises pour ne pas surcharger la figure. Les valeurs des coefficients k?r m 
et £7/7 sont intermédiaires entre celles de KLr A/t et k^ 9 sauf dans une région 
très limitée (entre 16 786 et i6.835.cm~ 1 ). L'ensemble complet des résultats 
obtenus pour les quatre coefficients kl a été réuni en un tableau, et sera 
publié ultérieurement. 

(*) Séance du 21 octobre 19 63. 

( x ) J. Brossel et J. Margerie, ist Int. Conf. Paramagnetic Résonance, Jérusalem, 
juillet 1962. 

( 2 ) S. Sugano et M. Peter, Phys. Rev., 122, 19G1, p. 3 81. 

( 3 ) S. Sugano et Y. Tanabe, J. Phys. Soc. Japan, 13, 1958, p. 880. 

(*) K. Aoyagi, A. Misu et S. Sugano, Technical Report of I. S. S. P., Série A, 11° 80, 
Tokyo, ig63. 

(Laboratoire de Physique de V École Normale Supérieure, Paris, 5 e .) 
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OPTIQUE CBISTÀLUNE. — Élude par diffusion de la lumière des précipités 
d'impuretés dans un monocristal de chlorure de sodium synthétique. Note (*) 
de M Ue Michèle GiitAitD, transmise par M. Auguste Roussel. 

Dans une Note précédente (')> nous avons mis en évidence l'existence de centres 
diffusants sphériques et isotropes. Nous nous proposons de montrer qu'on peut 
dans certains cas aboutir à des résultats plus complexes et que ceux-ci dépendent 
essentiellement des traitements thermiques subis par le cristal. 

L Étude à température ordinaire de la diffusion de la lumière par un 
monocristal soigneusement recuit. ■ — ■ L'observation ultramieroscopique (") 
d'un échantillon commercial de « bonne qualité » permet de mettre en 
évidence de nombreux centres diffusants, en particulier aux joints de 
grains. Il en résulte une diffusion Rayleigh intense (le rapport de Rayleigh 
est environ 100 fois plus grand que celui qui correspond à la diffusion 
moléculaire); cette diffusion est sensiblement proportionnelle à i/A\ 

Nous avons vérifié que les figures de corrosion ( 3 ) fournies par la surface 
du cristal coïncident avec celles observées par ultramicroscopie au voisi- 
nage de cette surface. Ceci montre que les centres diffusants observés 
sont constitués par des précipités qui décorent les dislocations existant 
dans le cristal. 

L'élude de la diffusion de la lumière a été faite sur deux cylindres À 
et B dont les axes, perpendiculaires au plan de diffusion, étaient respecti- 
vement parallèles à un axe quaternaire et à un axe ternaire du cristal. 

Le montage et les notations ont été précisés antérieurement ( L ). De plus, 
nous appellerons a l'angle que fait le faisceau incident avec une direction 
fixe. Pour le cylindre A, ce sera la direction d'un axe quaternaire. Pour 
le cylindre B, elle sera arbitraire. 

La figure représente les résultats obtenus dans le cas du cylindre À 
lorsque l'angle de diffusion est de go°. 

Dans le cas du cylindre B, on obtient, dans les mêmes conditions expé- 
rimentales, 6 maximums principaux pour oc = Zctï/3 séparés par G maxi- 
mums secondaires à r./6 des précédents. 

Ce travail a été complété par une étude en fonction de l'angle de diffu- 
sion. L'ensemble des résultats * expérimentaux conduit à supposer l'exis- 
tence de trois types de centres diffusants : 

— Type I : Précipités constitués par des plaquettes situées dans des 
plans (100) et dont la petite dimension est parallèle à un axe quaternaire. 

— — Type 11 : Précipités sphériques et isotropes situés dans des plans (110). 

— Type III : Précipités sphériques et isotropes répartis au busard, 
vraisemblablement aux nœuds des dislocations ("')* 

Les centres de type I et II auraient de très petites dimensions vis-à-vis 
de la longueur d'onde, alors que ceux du type III auraient un rayon moyen 
de 900 À environ. 
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L'analyse spectroscopique des cristaux examinés met en évidence de 
nombreuses impuretés, de sorte qu'il nous est impossible de préciser la 
nature des centres diffusants, 

2. Étude à température ordinaire d'un monocristal ayant subi certains 
traitements thermiques. — -Nous avons étudié l'évolution des précipités et 
des joints de grains après chauffage du cristal à des températures de plus 
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Élude des variations de l'intensité de la lumière diffusée en fonction de l'orientation 

pour un angle de diffusion égal à yo°. 

en plus élevées et refroidissement assez rapide (quelques heures) à tempé- 
rature ordinaire. Jusqu'à une température de chauffage de 45o°C, nous 
n'avons observé aucune modification. Pour des températures supérieures 
à 45o°C, on n'observe plus de décoration par ultramicroscopie et le rapport 
de Rayleigh devient 20 fois plus faible. Par contre, l'étude par corrosion 
de la surface de l'échantillon montre que les joints de grains et les dislo- 
cations isolées subsistent sans altération sensible jusqu'à 7oo°C. 



(*) Séance du ai octobre njti'S. 

( ! ) M. Girard, Comptes rendus, 25-i, MjG'2, p. ^087. 

( 2 ) L. Taurel, J. Phys. RucL, 20, kjSd, p. yi<). 

( :i ) S. Amelxngkx, Phii. JMag. t 8 e série, l, ly^g, p. 288. 

( f ) K. G. Bansigir et E. E. Schneider, J. Appl. Phys., 33, Suppl. I, iy52, p. 383. 

(Laboratoire de Physique cristalline, Orsay, Seine-et-Oise.) 
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JNKDTRONIQUK. — Irradiation aux neutrons cl aux rayons y de Vantimoniure 
dHndium à 78°K. Note (*) de MM. Costas Georgopoulos, Max Vi:rdone et 
Damel 1)autrei>ï»e, présentée par M. Louis Néel. 

L'irradiaLion en pile piscine de InSb fait ressortir un effet 1res important dû au 
rayonnement y. Après irradiation en pile ou aux y du r, "Co on trouve cinq stades 
de recuit. Les deux premiers stades sont attribués à la recombinaison de paires 
proches; la cinétique du stade II est du premier ordre et l'énergie d'activation 
de o,0'^ :.- 0,02 eV. 

Nous avons irradié des échantillons très purs, de type n, de ?i„ = 7.io ,:l 
porteurs/cm" et de mobilité |x„ = 6. io 5 cnr/V.s à 78°K et quelques échan- 
tillons moins purs. Les variations de n et \l observées confirment le rôle 
de pièges à électrons et à trous joué par les défauts, comme par irradiation 
aux électrons [('), ( a )] et aux neutrons à température ordinaire ( :l ); en 
particulier pour des flux assez intenses il y a inversion de type; cette inver- 
sion a lieu pour des flux qui dépendent de la nature de l'échantillon et de la 
position en pile. 

Ces irradiations ont été faites dans une bombe au cobalt et dans la pile 
piscine Mélusine, du C. E. N. de Grenoble. Une protection efficace de cad- 
mium et d'indium permettait d'éliminer la formation de noyaux étrangers 
par neutrons thermiques et épithermiques. 

Nous avons déterminé /c N; nombre de porteurs ôtés par neutron incident 
en pile; k$ varie peu avec la pureté de l'échantillon dans une large gamme. 
Ceci résulte de la lente variation du niveau de Fermi avec n dans InSb 
et de la position relativement basse dans la bande interdite du premier 
niveau des pièges à électrons : o,o3 eV sous E c . à 78°K ( 2 ) ; /c N varie par contre 
fortement avec remplacement d'irradiation pour des échantillons identiques : 
il augmente lorsqu'on s'éloigne du cœur; cet effet est dû bien plus à l'enri- 
chissement en y qu'à la modification du spectre neutronique. Sur la figure i , 
nous avons porté la variation relative de la conductibilité électrique en 
fonction de la dose en neutrons, pour des irradiations effectuées à des 
distances croissantes du cœur (positions 1, 2 et 3). L'augmentation du rap- 
port iiux de y sur ilux de neutrons, provoque la dispersion attendue des 
courbes et le renversement de leur ordre quand on porte les résultats en 
fonction du flux y (fi g. 2). Nous avons également porté sur la figure 2, le 
résultat d'une irradiation aux y du flft Co, pour donner une idée de l'effet 
des y seuls, dans la mesure où Ton peut les assimiler à ceux de pile. 

Nous avons effectué des recuits isochrones 5 degrés-o mn sur les échan- 
1 illons irradiés en pile et aux y du "°Co (fig. ') et 4). Bien que les températures 
de ees stades soient voisines dans les deux types d'irradiations, des diffé- 
rences sensibles existent. 
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Après irradiation aux y du 60 Co on constate un recuit de 4 à 5 % à 78°K. 
En pile la boucle utilisée ne nous permet pas d'affirmer qu'il n'y a pas de 
recuit, toutefois le recuit isochrone fait apparaître un stade à 99°K. 

Le stade II est nettement plus faible après irradiation pile. 



A - POSITION j 

B- POSITION 2 frirwfataù 

C . POS'ïïiOH 3 



Fig. r. 




, ->i 



Q25 0,5 • 0,75 1 (NM„ px 10- 

Irradiation en pile : variation relative de la conductibilité électrique 
en fonction du flux de neutrons rapides. 



Les stades III, IV et V, peu marqués après irradiation aux y du 60 Co, 
sont plus accentués après irradiation en pile. Le stade V semble commencer 
à une température plus basse après irradiation en pile. 



A.POSJTION i 

C- POSITION 3 V ; 

b Irradiation aux ï de C0 60 
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Q50 
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Fig. 2. — Irradiation en pile : variation relative de la conductibilité électrique 

en fonction du flux de y en rep. 
C. R., iq63, a* Semestre. (T. 257, N° 18.) 168 
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Nous avons également effectué des recuits isothermes dans le stade IL 
La cinétique est d'ordre 1 dans les deux types d'irradiation. L'énergie 
d'activation de ce stade est de 0,62 dz 0,02 eV en contradiction avec la 
valeur de 0,48 eV trouvée par Eisen après irradiation aux électrons à 78°K 
sur un échantillon de n = io 1 * porteurs/cm 3 . 
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8O 100 



Fig. 3. — Recuit isochrone après irradiation en pile. 

Courbe A : 1 — An/An avec An et An, nombre de porteurs enlevés immédiatement après 

irradiation et au cours du recuit. 
Courbe B : 1 — A(i/{jl)/A(i/^ ) avec A (1/^) et A (i/fx), variation de l'inverse de la 

mobilité immédiatement après irradiation et au cours du recuit. 




ôo toc 



Fig. 4. — Recuit isochrone après irradiation aux r du ft0 Co. 
Courbes A et B : voir légende fig. 3. 
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Les différences décrites ci-dessus, entre les irradiations aux y du 60 Co et 
en pile, peuvent s'expliquer qualitativement moyennant les hypothèses 
raisonnables suivantes : 

1. Les y produisent en majorité des défauts simples du type paires 
proches lacune-interstitiel. 

2. Les neutrons produisent des défauts ponctuels mais également un 
nombre important de défauts de nature plus complexe. 

3. Ces défauts complexes ont des énergies de recuit diverses et en général 
plus élevées que celle des paires proches. 



3.5 



2,5 



1.5 



10* 




7.5 



6J5 



5,5 



4,5 



3,5 nxïo 



ïtT 



Fig. 5. — Variation de la mobilité pendant irradiation aux y du 60 Co 

et recuit isotherme. 



4. Le stade II est attribué à la recombinaison de paires lacune-interstitiel 
proches. 

Il faut également noter, au cours du stade II, un recuit plus rapide de la 
mobilité que du nombre de porteurs (fig. 5), comme dans le cas de l'irra- 
diation aux électrons. On peut imaginer comme Eisen (*) le recuit légèrement 
décalé de deux types de paires proches (lacune In-interstitiel In et lacune Sb- 
interstitiel Sb) ayant des sections efficaces pour la diffusion des porteurs 
assez différentes. On peut aussi envisager d'après les modèles de niveaux 
proposés pour les défauts dans InSb, le recuit avancé de paires n'ayant pas 
piégé d'électrons. 



(*) Séance du 7 octobre 1963. 

(0 F. H. Eisen et P. W. Bickel, Phys. Rev., 115, 1959, p. 345; F. H. Eisen, Ibid., 
123, 1961, p. 736; Bull. Amer. Phys. Soc, 7, 1962, p. 187. 

( 2 ) L. W. Aukerman, Phys. Rev. t 115, 1959, p. na5. 

( 3 ) J. W. Ckeland et J. H. Crawford Jr., Phys. Rev., 95, 1954, p. 1177. 

{Centre d'Études Nucléaires de Grenoble.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Luminescence infrarouge de Voxyde de carbone excité 
par V azote activé. Note (*) de M. François Legay et M me Nicole Legay- 
Somaiaire, présentée par M. Georges Champetier. 

En mélangeant de l'oxyde de carbone à un flux d'azote activé par haute fréquence 
un spectre d'émission a été obtenu vers 4,7 V- avec une résolution suffisante pour 
séparer les raies de rotation. Les bandes observées correspondant aux transitions 
vibrationnelles i -> o, 2-*i, 3 -> i et 4 -> 3 de CO. On suppose qu'il s'effectue 
une excitation vibrationnelle de la molécule CO par transfert de l'énergie des 
molécules N2 vibrât ionnellement excitées. 

Des expériences décrites dans une Note précédente (*) ont montré qu'un 
transfert de l'énergie vibrationnelle de l'azote activé par haute fréquence 
vers le gaz carbonique et le protoxyde d'azote était possible et donnait 
lieu à une émission intense de ces gaz dans la région spectrale correspondant 
à la bande de vibration v 3 . La présente Note décrit une expérience analogue 
réalisée avec l'oxyde de carbone. 

Un flux d'azote de pureté supérieure à 99,998 % passe dans un piège 
à azote liquide et est activé par une décharge haute fréquence de 2 4^o Me 
fournie par un générateur de 100 W. Un flux de CO de pureté supérieure 
à 99,5 % passe également dans un piège à azote liquide et est mélangé au 
flux d'azote activé, par un tube capillaire, à environ 10 cm en aval de la 
décharge. L'émission de la zone où s'effectue le mélange est focalisée à 
travers une fenêtre en fluorine sur la fente d'entrée d'un spectrographe du 
type Pfund, équipé d'un réseau de 3oo traits/mm et de 7,5 cm de large. 
Le récepteur est une cellule au tellurure de plomb refroidie à l'azote liquide. 

Des spectres d'émission ont été enregistrés vers 4,7 p- avec une résolution 
suffisante pour obtenir la structure de rotation des bandes. Le spectre 
montré sur la figure a été pris dans les conditions suivantes : 

— Pression partielle de N 2 : 7,2 mm de mercure. 

— Pression partielle de CO : 0,9 mm de mercure. 

— Débit de N 2 : 4>5. ia~* mole/s. 

— Diamètre de la cuve d'émission : 1,8 cm. 

— Longueur de la zone de mélange vue par le spectrographe : 8 cm. 
Malgré les chevauchements de nombreuses raies de rotation, le spectre 

peut être analysé aisément et les systèmes correspondant aux transitions 
vibrationnelles i-^o, 2 -> t, 3 -> 2 et 4 -^ 3 ont pu être repérés sans 
ambiguïté. La présence de ces bandes indique une température élevée, 
tandis que la répartition des intensités des raies dans une même bande 
suggère une température rotationnelle plus faible avec certaines anomalies 
par rapport à la distribution de Boltzman. D'autres spectres ont été enre- 
gistrés à des pressions partielles de CO s'étageant entre 0,1 5 et 3,6 mm de 
mercure et le fait marquant est que l'intensité globale de l'émission varie 
assez peu avec la pression. Par contre, dans le cas de la luminescence de C0 2 
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excité dans les mêmes conditions, on observe une diminution très rapide 
de l'intensité d'émission lorsque la pression de C0 2 croît au-delà de i mm ( 2 ). 

L'azote activé contient des molécules N 3 vibrationnellement excitées 
de durée de vie très longue [( 3 ), (*)]. Cette énergie de vibration peut être 
transférée rapidement par résonance aux molécules CO, car les fréquences 
de vibration sont voisines [v (N 2 ) = 2 33i cm" 1 , v (CO) = 2i43 cm" 1 ]. 
D'autre part, R. C. Millikan (*) a montré récemment que pour l'oxyde de 
carbone très pur vibrationnellement excité, l'effet des collisions inter- 
moléculaires est négligeable à la pression atmosphérique. Il semble donc 
qu'un équilibre doit s'établir entre N a et CO et la désexcitation doit se faire 
de manière purement radiative ( 7 ). Ceci expliquerait l'insensibilité de l'émis- 
sion relativement aux variations de pression de CO dès que la quantité 
de ce gaz est suffisante pour assurer une conversion rapide de l'énergie de 
vibration en énergie lumineuse. 

Dans le cas de C0 2 , l'efficacité des collisions est très grande ( c ) et une 
augmentation de pression conduit à une disparition de la luminescence 
par suite de la prépondérance de la désexcitation non radiative. 

Il faut cependant signaler que l'azote atomique contenu dans l'azote 
activé réagit avec CO. Cette réaction est indiquée par la disparition complète 
de la postluminescence visible de l'azote en aval de la zone de mélange et 
par un léger dépôt brun qui est formé sur les parois de la cuve après quelques 
heures d'expériences. Les produits de la réaction peuvent contribuer à 
désexciter la molécule de CO. 

(*) Séance du -n octobre 1963. 

(') F. Legay et P. Barcheavitz, Comptes rendus, 256, 1963, p. 53o5. 

(-) Résultats non encore publiés. 

( :i ) F. Kaufman et J. R. Kelso, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 5 10. 

(*) J. E. Morgan et J. H. Schiff, Can. J. Chem., 41, 19G3, p. 903. 

(*) R. G. Millikan, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 2855. 

(''') K. F. Herzfeld, Discussion of the Faraday Soc, n° 33, 196^, p. 22. 

( 7 ) R. C. Mtllikan et D. R. White, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 98. 

(Laboratoire d'Infrarouge, 
Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences, 

Orsay, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur quelques types de réactions d'oxydation observées 
au cours de V analyse thermique différentielle de minéraux sulfurés et 
arséniés de cuivre, fer et nickel. Note (*) de M me Colette Maurel, présentée 
par M. Jean Wyart. 

.On étudie les produits d'oxydation formés au cours de l'analyse thermique 
différentielle de sulfures et arséniures de cuivre, fer et nickel. On observe cinq 
types de réactions d'oxydation : volatilisation partielle du métalloïde, volatili- 
sation totale du métalloïde et oxydation du métal, oxydation en sulfate ou arsé- 
niate, volatilisation sélective d'un métalloïde, oxydation sélective d'un métal. 

Les courbes d'analyse thermique différentielle des sulfures et arséniures 
métalliques, obtenues dans l'air, présentent des crochets qui sont caracté- 
ristiques et peuvent servir à l'identification de chaque minéral [(*), ( 2 ), ( 3 )]. 
Les réactions correspondantes sont encore mai connues. Pour les déter- 
miner, il faut connaître la nature des produits formés après chacun des 
crochets. Nous en avons entrepris une étude systématique, et nous exposons 
ici les résultats obtenus avec divers sulfures et arséniures de cuivre, de 
fer et de nickel. 

En général, les analyses thermiques ont été effectuées par la méthode 
de dilution dans l'alumine (*), avec une installation classique. Pour les 
minéraux disponibles seulement en petites quantités, comme la millérite, 
nous avons mis au point un dispositif permettant de travailler sans dilution 
avec quelques milligrammes de matière. Les produits formés ont été 
identifiés par diffraction des rayons X. 

Notre étude a porté sur les minéraux suivants : 

Covelîine CuS Pyrrhotine Fei_^S 

Ghalcocite Cu 3 S Mispickel FeAsS 

Ghalcopyrite CuFeS â ._ Nickeline Ni As 

Bornite Cu 5 FeS 4 Millérite NiS 

Lœllingite FeAs 2 Gersdorffite Ni As S 

Pyrite Fe Sj 



?% 



Malgré la diversité des courbes d'analyse thermique que donnent ces 
minéraux, les réactions d'oxydation que nous avons observées se ramènent 
à cinq types : 

Type 1. — Une partie du métalloïde s'oxyde et se volatilise en laissant 
un résidu formé par un ou plusieurs sulfures ou arséniures plus riches 
en métal que le produit initial. 

En voici trois exemples : 

— La covelîine, à 45o°C, perd la moitié de son soufre pour donner 
de la chalcocite (fig.). 

— La millérite, à 75o°C, donne simultanément deux sulfures plus 
riches en nickel : Ni 7 S 6 et Ni 3 S 2 . 

— • La nickeline, à 5oo°C est transformée en mauchérite : NinAs 8 ( 4 ). 
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Type 2. — Le métalloïde s'oxyde complètement et se volatilise, il reste 
le métal à l'état d'oxyde. 

C'est le cas de tous les sulfures et arséniures de fer où il n'y a toujours 
qu'une seule réaction conduisant à l'hématite, Fe 2 3 . La figure donne 
à titre d'exemple la courbe du mispickel. 



CuO+Cu SQ+SO^ 
4 c 



Cu S+SO 
2 2 



Coveld'ne 
CuS 



7-î 




NiS+A$ O 



NiO+SO- 




Gersdorffite 
Ni As 5 



T" 
100 



+ CuSO. +S0 
4 d 



~i 1 1 r 



500 



T 9 C 
— I 



1000 



t r 



100 



t 1 — j 1 r 

500 



T°C 
— I — 

-7000 



CuO + CuSO, 
+ Fe 2 3 +S0 2 



ùt\ 




Chalcopyrite 



Mispickel 
FeAsS 



Fe 2 3 + As 2 3 ,S0 2 



7*°C 



T" 
100 



1 1 1 ! 1 1 ! p 

500 1000 




Courbes d'analyse thermique différentielle de la, covelline, la chalcopyrite, la gers- 
dorffite, et le mispickel. En face de chaque crochet exothermique, on a indiqué les 
produits d'oxydation formés. 

Nota, — Les crochets endothermiques observés vers 8oo°C 
pour la covelline et la chalcopyrite correspondent à la décomposition du sulfate de cuivre. 



Type 3. — Le métalloïde s'oxyde en un sulfate ou un arséniate. Nous en 
avons deux exemples : 

— Au cours de l'oxydation des sulfures de cuivre, il y a toujours 
formation de sulfate : dans le cas de la chalcocite, par exemple, à 55o°C 
on trouve CuS0 4 dans les produits formés. Cette réaction n'est pas pure. 
H se produit en même temps une réaction du type 2, et on l'obtient, avec 
le sulfate, de l'oxyde CuO (fi g.). 

— De même, dans les produits d'oxydation de la nickeline, à 8oo°C, 
on trouve un arséniate NùAsaOs à côté de l'oxyde NiO. 
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Type 4. — - Ce type s'observe dans les minéraux contenant à la fois 
de l'arsenic et du soufre. L'arsenic s'oxyde avant le soufre et se volatilise 
complètement. Il reste un sulfure. 

C'est le cas de la gersdorflite : à 45o°C, il reste un sulfure de nickel, 
NiS hexagonal (fig*). 

^ Type 5. - C'est un type analogue au précédent, mais où l'oxydation 
sélective intéresse l'un des deux métaux présents dans le même minéral. 

Nous en avons un exemple dans le cas de la chalcopyrite : le fer s'oxyde 
plus rapidement que le cuivre et, à 5oo°C, il se forme un sulfure plus riche 
en cuivre, la bornite. Cette réaction se complique alors d'une réaction 
du type 3 : à côté de la bornite et de l'hématite, on trouve du sulfate 
de cuivre (/2g.)* 

Ces cinq types de réactions d'oxydation expliquent tous les crochets 
exothermiques importants que nous avons pu observer sur les courbes 
d'analyse thermique différentielle des sulfures et arséniures de cuivre, 
fer et nickel que nous avons étudiés. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

0) G. Sabatier, Bull. Soc. franc. Miner. Crist, 79, 1956, p. 172. 
( 2 ) I. Asensio et G. Sabatier, Bull. Soc. franc. Miner. Crist, 81, 1958, p. 12. 
Q) C. Lêvy, Bull. Soc. franc. Miner. Crist, 81, 1958, p. 29. 

(*) S. Caillère, J. Avias et J. Falgueirettes, Bull. Soc. franc. Miner. Crist, 84, 
1961, p. 9. 

(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
Faculté des Sciences de Paris.) 
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MÉTALLOGRAF^IE. — Sur une nouvelle étape dans la purification de 
V aluminium par « zone fondue » obtenue à partir a"un aluminium 
d? êlectrolyse en milieu organique* Note (*) de MM. Gilles Revel 
et Philippe Albert, présentée par M. Georges Chaudron. 

Dans une Note précédente nous avons montré les différents perfectionnements 
apportés à la méthode de la purification par « zone fondue ». Dans cette nouvelle Note 
nous montrons qu'on peut obtenir un métal exempt de certaines impuretés dont 
l'élimination est pratiquement impossible par la méthode de la « zone fondue » 
en prenant comme métal de départ un aluminium nouveau préparé par êlectrolyse 
en milieu organique. 

La méthode de la « zone fondue » appliquée à l'aluminium de double 
êlectrolyse permet d'obtenir une nouvelle purification. Cependant, à partir 
de chaque qualité de métal, nous atteignons un taux de pureté qui ne 
peut plus être dépassé en poursuivant ce. _ mode de traitement. Ce taux 
de pureté limite est dû à la présence dans le métal de départ de certaines 
impuretés qui ne peuvent s'éliminer pratiquement par « zone fondue ». 

Des analyses faites par radioactivation (*), le long des barreaux d'alu- 
minium purifiés au moyen de cette méthode, nous permettent de connaître 
3e comportement d'un grand nombre de ces impuretés au cours du trai- 
tement. Ces analyses portent sur une soixantaine d'éléments. Dans le 
tableau I, nous avons relevé les concentrations des impuretés principales 
de trois métaux de départ et d'un aluminium purifié par « zone fondue » 
(prélèvement fait à ioo mm de la tête du barreau). Les aluminiums À 
et B sont obtenus par la méthode de la double êlectrolyse classique, 
l'aluminium C est un métal obtenu par êlectrolyse en milieu organique 
selon un procédé récent [( 2 ), ( 3 )]. L'aluminium de zone fondue a été obtenu 
à partir du métal À dans des conditions définies dans une Note précé- 
dente ( 4 ). 

La possibilité d'éliminer les différentes impuretés considérées, est liée à 
leur coefficient de partage exprimé par le rapport des solubilités en phases 
solide et liquide de l'aluminium. Ainsi nous pouvons distinguer les impu- 
retés dont le coefficient de partage est inférieur, voisin ou supérieur à 
l'unité. Les impuretés dont le coefficient de partage est très inférieur à 
l'unité (cuivre, fer, silicium, antimoine, etc.) sont drainées vers la queue 
des lingots par la zone liquide et, en général, leur élimination de la partie 
centrale des lingots est satisfaisante. Par exemple, à 100 mm de la tête 
il y a environ 2 5oo fois moins de cuivre que dans le métal de départ 
(K Cu = o,i4)- Par contre,- les impuretés dont le coefficient de partage 
est voisin de l'unité (manganèse, scandium, etc.) s'éliminent très mal 
même pour de très faibles vitesses de déplacement de la zone liquide. 

Quant aux impuretés dont le coefficient de partage est supérieur à 
l'unité (chrome, tungstène, molybdène, vanadium, etc.), elles migrent 
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généralement vers la tête des barreaux, mais cette migration ne se produit 
qu'aux très faibles vitesses de déplacement de la zone et Ton constate 
que, même dans ces conditions, les concentrations de ces éléments sont du 
même ordre dans la partie centrale des lingots purifiés et dans le métal 
initial. 

Tableau ï. 

Métal de base. Métal de zone 

Impuretés. . A. R. C. à partir de A. 

Cuivre 1,2-1,9 >38 0,24 0,0006 

Fer 1,8-2,3-3,7 l ^ °i56 ^o,o5 

Silicium 6,16-7,3 i,25 o,5 o,i5 

Antimoine 0,13-0,17 o,6 0,06 ^0,0001 

Gallium 0,010 o,oo5 o,i33 ^0,001 

Zinc o,o5 o,oi5 0,06 ^0,01 

Sodium ^0,2 ^0,2 2,5 à 3 ^0,01 

Sélénium 0,000 0,007 ^o,ooi 0,002 

Manganèse o,o5 0,007 0,008 o,o33 

Scandium 0,16-0, 35 0,08 o,oo34 0,12-0,18 

Hafnium o,oo4-o,oo3 0,001 0,0008 0,002-0,008 

Zirconium 0,076-0,007 ^0,01 o,o4 ^0,01 

Chrome 0,012-0,020 0,07-0,11 o,oô4 0^09 

Tungstène... ^0,002 ^0,0006 ^o,ooi 0,0017 ' 

Molybdène ^o,oo5 ^0,02 ^0,01 ^0,01 

Enfin, nous distinguerons les impuretés telles que le sodium, le zinc, 
le cadmium qui s'éliminent non seulement par zone fondue, mais encore 
au cours des traitements sous vide. Même en concentration relativement 
importante ces impuretés sont peu gênantes. 

Il est donc primordial de connaître avec précision la composition des 
aluminiums à purifier; de manière à sélectionner ceux qui contiennent le 
moins d'impuretés s'éliminant difficilement ou très partiellement par 
« zone fondue ». 

Jusqu'à ces dernières années, nous traitions par « zone fondue » des 
aluminiums de double électrolyse classique selon les procédés aux trois 
couches, ces aluminiums étant les plus purs fournis par l'industrie. 
Récemment, nous avons pu disposer d'un métal obtenu par un nouveau 
procédé d'électrolyse en milieu organique ( 4 ). Ce métal est non seulement 
plus pur que les précédents, mais encore ses teneurs en scandium, sélénium, 
chrome, tungstène, molybdène et hafnium sont plus faibles que celles de 
nos aluminiums obtenus jusqu'alors par « zone fondue ». Il nous a donc 
semblé intéressant de purifier cet aluminium (métal C) par <c zone fondue » 
et de comparer les résultats obtenus à ceux donnés par deux aluminiums 
de double électrolyse classique (métaux À et B) soumis à un traitement 
identique. Ce traitement de purification a consisté en dix passages de 
zone à 20 mm/h, le premier passage étant fait sous vide et les suivants 
sous pression réduite d'argon. 



2.65% 
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La pureté le long des barreaux traités a été évaluée par mesure de la 
résislivité électrique à la température de l'hydrogène liquide faite sur 
différents prélèvements. La comparaison des courbes exprimant la varia- 
tion du rapport de la résistivité à la température de l'hydrogène 
liquide (2o,4°K), à la résistivité à la température ambiante (293°K) en 
fonction de la position le long du barreau, montre que le traitement du 
métal C donne l'aluminium le plus pur (figure). 
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Mesures de la résistivité électrique de différents échantillons d'aluminium pur et de 
prélèvements effectués sur des barreaux de ces métaux purifiés par io passages 
de zone fondue à 20 mm/h. 

Dans la partie centrale du barreau, cet aluminium présente un rapport 
de résistivité : Pm^k/P^k égal à 33o.io~\ Cette valeur est inférieure 
à celles que nous obtenons en purifiant les: métaux de double électrolyse 
classique même après dix passages supplémentaires de zone à 5 mm/h ( 4 ). 
Par exemple le métal de zone fondue dont nous donnons l'analyse présente 
un rapport de résistivité {Vviv/p2»3°K égal à 370. io -6 . 

En achevant le cycle complet de purification par zone fondue du métal C, 
nous pensons obtenir un aluminium de pureté plus grande encore. Ce métal 
permettra d'approfondir l'étude de l'influence de très petites quantités 
d'impuretés sur les propriétés de l'aluminium pur. 



Remarques de M. Georges Chaudron 

au sujet de la Note précédente. 



Cette nouvelle publication sur la purification très poussée des métaux 
montre, une fois de plus, l'intérêt que présente le choix du métal initial. 
C'est ainsi que, dans la purification du fer par la méthode de la zone 
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fondue, on ne peut séparer du fer ni le nickel ni le molybdène qui possèdent 
des coefficients de partage trop voisins de i; on doit donc éliminer ces 
éléments à partir du sel de fer initial ( 5 ). 

L'emploi dans le présent travail d'un aluminium préparé par électro- 
lyse en milieu organique montre que ce métal n'a pas les mêmes impu- 
retés que F aluminium industriel de double électrolyse ; et, en particulier, 
il est pur en scandium; de plus, il présente un degré de pureté global plus 
élevé, ce qui est indiqué par la résistivité la plus faible à basse température. 

On peut donc penser que ce métal permettra de progresser nettement 
dans l'étude des impuretés efficaces de l'aluminium; autrement dit dans 
le problème des oligo- élément s. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(*) F. Montariol, Ph. Albert et G. Chaudron, Comptes rendus, 235, 1952, p. 477 et 
Rev. Met, 50, 1953, p. 768; F. Montarïol, R. Reich, Ph. Albert et G. Chaudron, 
Comptes rendus, 238, 1954, p. 81 5; Ph. Albert, Colloque International : Nouvelles propriétés 
physiques et chimiques des métaux de très haute pureté, Paris, 1959, p. n-43. (Éditeur Centre 
National de la Recherche Scientifique) ; N. Deschamps, A. Lœillot et Ph. Albert, 
Comptes rendus, 254, 1962, p. 682. 

( 2 ) K. Ziegler et H. Lehmkechl, Z. anorg. allgem. Chem., 283, 1966, p. 414-424. 

( 3 ) A. Bohn, H. G. Ginsberg et W. Reuter, Aluminium (AIL), mai 1961, p. 267-273. 

( 4 ) G. Revel et Ph. Albert, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2 101. 

( 5 ) G. Blanc, Simone Bernard et J. Talbot, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1457. 

(Laboratoire de Vitry du C. N. R. <S.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la synthèse de copolymères 
fluorescents à partir d'un copolymère styrène- anhydride maléique. 
Note (*) de MM. Jean Petit et Leszek Strzelecki, présentée par 
M. Georges Champetier. 



Synthèse de copolymères styrène-perchlorate de diméthyï-2.4 propénoïque~6 
pyrylium et styrène-perchlorate de diphényl-a . 4 propénoïque-6 pyrylium par 
réaction de l'oxyde de mésityle, ou de la dypnone sur le copolymère styrène- 
anhydride maléique, en présence d'acide perchlorique. Les copolymères obtenus 
sont fluorescents à l'état solide (*). 

Nous avons envisagé la possibilité de synthèse des composés macro- 
moléculaires fluorescents à partir des copolymères d'anhydride maléique 
qui ont fait déjà l'objet de nos études ( 2 ). La fluorescence étant une des 
propriétés caractéristiques de nombreux sels de pyrylium, nous avons 
cherché à synthétiser leurs cations à partir des copolymères d'anhydride 
maléique. 

Parmi les méthodes de préparation de ces sels, celles qui utilisent comme 
matière première l'anhydride acétique conduisent aux cations : méthyl-2 
pyrylium. Ainsi Dilthey ( 3 ) a préparé le tétrachloroferrate de méthyl-2 
diphényl-4.6 pyrylium à partir de l'anhydride acétique, de l'acétophénone 
et du chlorure ferrique. Cette même synthèse peut être effectuée à partir 
de la dypnone (diphényl-i .3 butène-2 one-i) et de l'anhydride acétique ( 4 ) ; 
la dypnone est, en fait, le produit intermédiaire dans la synthèse précé- 
dente. Les acides forts et, en particulier, l'acide perchlorique peuvent être 
utilisés comme agents de condensation dans le même type de synthèses. 
Diels et Aider ( 5 ) et Kaiser ( 6 ) ont préparé le perchlorate de triméthyl-2.4.6 
pyrylium à partir de l'anhydride acétique et de l'oxyde de mésityle. 

Il était intéressant de vérifier si d'autres anhydrides, en particulier les 
anhydrides cycliques, tels que 3' anhydride sucemique (composé très voisin 
des groupes actifs des copolymères étudiés) donnaient la même réaction. 

Il s'agirait, en effet, des préparations des cations pyrylium (I) à partir 
des cétones du type (II) : 



K 



K 



^ I R— C-CH^C-GIi, 

© I II 

r/ ^CK' ' N CH a — CH 2 — COOH - - -- Ù- 

(i) (ii) 

Les essais ont été effectués avec de l'oxyde de mésityle et avec la 
dypnone. Dans le cas de l'oxyde de mésityle nous avons obtenu des solu- 
tions avec une forte fluorescence verte, mais l'extrême solubilité du 
perchlorate de diméthyl-2.4 propanoïque-6 pyrylium supposé ne nous a 
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pas permis pour le moment d'isoler ce produit. L'action de la dypnone 
sur l'anhydride succinique en présence de l'acide perchlorique donne un 
produit cristallin, jaune verdâtre dont les solutions acétoniques présentent 
une forte fluorescence bleue. Après plusieurs essais nous pouvons supposer 
que ce produit constitue un mélange de deux produits, donc (III) serait 
le perchlorate et (IV) serait une bétaïne : 



CHsr-CHjt-CO OH 



© 



<? 



/ 





I 



ClOï 




CHU-CO 0- 



("I) (IV) 

Pour étudier les sels de pyrylium obtenus, nous avons préparé deux 
dérivés caractéristiques : une pyridine (V) et une cyanine (VI). Dans les 
deux cas, nous avons obtenu les produits décarboxylés : 

CHî-CHa 
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[(V) F I39-140»C] 
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En revanche, la synthèse des cations de pyrylium sur les copolymères 
de l'anhydride maléique donne des résultats très satisfaisants. 

Le copolymère styrène-anhydride maléique utilisé dans ces réactions 
avait la composition molaire suivante : styrène, Si ; anhydride maléique, 4g. 
La réaction de ce copolymère avec l'oxyde de mésityle et l'acide perchlo- 
rique conduit au copolymère styrène-perchlorate de diméthyl-2.4 propé- 
noïque-6 pyrylium (VII). Le copolymère styrène-anhydride maléique a été 
placé dans l'acide acétique glacial et refroidi dans la glace. La quantité 
stœchiométrique d'acide perchlorique à 65 % a d'abord été introduite 
goutte à goutte, puis la solution acétique d'oxyde de mésityle en quantité 
double de la stœchiométrie. Le mélange réactionnel a été agité jusqu'à 
température ambiante, chauffé très lentement jusqu'à 70°C et maintenu 2 h 
à cette température. Le copolymère a été précipité par l'éther, purifié 
par dissolution dans l'acétone, filtration et reprécipitation dans l'éther. 

— CH-CH 2 -CH — CH 
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Ce corps, sous forme d'une poudre beige, est soluble dans l'acétone et 
dans la méthyléthylcétone à froid et dans l'acide acétique à chaud; il est 
insoluble dans l'eau, l'hexane, l'éther, le benzène, le chloroforme, le tétra- 
chlorure de carbone et le dichloro-1.2 éthane. Les solutions acétoniques 
de ce copolymère présentent une fluorescence verte. Par évaporation, 
la pellicule transparente obtenue donne à la lumière ultraviolette une 
fluorescence jaune verdâtre. 

Analyse élémentaire : calculé % pour un rendement topochimique égal 
à 88 % : C 57,89; H 5,o3; Cl 8,62; trouvé % C 67,92; H 5,29; Ci 8,58; 
F 271-276^. 

La réaction du copolymère styrène-anhydride maléique avec la dypnone 
et l'acide perchlorique conduit au copolymère styrène-perchlorate de 
diphényl-2.4 propénoïque-6 pyrylium (VIII). L'ensemble de la réaction 
a été conduit comme dans le cas précédent, toutefois la température a été 
de 8o°C : 

— en — « :ïl>— en en 

I I I 

C 6 H 8 C=0 ^ ^ 

I 
OH 



e ? ao* 



y 



(VIII) 



n 



Ce corps, sous forme d'une poudre vert clair, est soluble dans l'acétone 
et dans la méthylcétone à froid et dans l'acide acétique à chaud. Il est 
insoluble dans l'eau, l'hexane, l'éther, le benzène, le chloroforme, le tétra- 
chlorure de carbone et le dichloro-1.2 éthane. Les solutions acétoniques 
jaunes verdâtres de ce copolymère présentent une forte fluorescence bleue. 
Le copolymère (VIII) forme une pellicule transparente, jaunâtre qui donne 
à la lumière ultraviolette et à la lumière visible une forte fluorescence 
bleue. 

Analyse élémentaire : calculé % pour un rendement topochimique égal 
à 100 % : C 66,55; H 4,60; Cl 6, 9 4; trouvé % C 66,56; H 5,o 7 ; Cl 6, 9 4; 
F 268-27i°C. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') Recherches effectuées avec l'aide de la Fondation Joliot-Curie. 
(*) J. Petit et L. Strzelecki, Comptes rendus, 253, 1961, p. 2691; 254, 1962, p. 489; 
255, 1962, p. 683. 

( :i ) M. Dilthey, J. prakt. Chem., (2), 94, 1916, p. 72. 

( 4 ) M. Simalty, Communication personnelle. 

(*) O. Diels et K. Alder, Ber. dtsch. chem. Ge$. t 60, 1927, p. 722. 

( fi ) H. Kaiser, Thèse, Marburg-L, 1969. 

(Laboratoire de Chimie macromolèculaire du C. N. R, S., 
1, place Aristîde-Briand, Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE organique, — Alcoylation sélective des trois classes d'alcools 
acétyléniques : protection de Vhydroxyle au moyen du lithium. Note (*) de 
MM. Michel Duciiox d'Engemères, Marcel Miocque et Jean-Albert 
Gautier, présentée par M. Marcel Delépine. 

L'étude méthodique de l'alcoylation des alcools acétyléniques a mis en évidence 
Finertie des alcoolates de lithium dans l'ammoniac liquide. Il en résulte la possi- 
bilité d'alcoyler sélectivement les alcools acétyléniques des trois classes en les 
traitant dans l'ammoniac liquide par l'amidure de lithium, puis un halogénure 
d'alcoyle, sans qu'il soit besoin de protéger Thydroxyle par un réactif accessoire. 

Les dérivés métalliques des alcools acétyléniques peuvent réagir 
diversement dans l'ammoniac liquide lorsqu'on leur oppose des molécules 
halogénées, et nous avons fait connaître naguère les résultats observés 
lors de l'étude d'un alcool tertiaire acétylénique [( l ), (-)]. 

Les particularités observées nous ont incités à étendre cette étude à 
des alcools acétyléniques secondaires et primaires. L'objet de la présente 
Note est précisément de comparer le comportement des trois classes 
d'alcools dans des conditions identiques et de proposer, à défaut d'une 
explication générale, quelques règles d'intérêt pratique. 

Notre expérimentation a porté sur les dérivés mono ou bimétalliques 
issus de l'action de i ou i moles d'amidure sur i mole d'alcool acétylénique 
dans l'ammoniac liquide ( a ) : 

R\ /C==CH NIItSIà R\ /C-CH HIliJI6 R^ / C=C-.Mé 

(i) 

(A) (Bj 

Ils ont. été opposés à des bromures d'alcoyles simples tels que Br GH,,, 
ou plus complexes tels que les dérivés chlorobromés Br — (CH a ) n — Cl 
(n — 3, 4? 5, 6, io). À propos de ces derniers, il convient de rappeler 
l'inertie de l'atome de chlore dans l'ammoniac liquide : il n'a jamais mani- 
festé ici de réactivité propre, se bornant à influencer le comportement 
de l'atome de brome lorsque celui-ci était assez rapproché. 

La réaction entre l'alcoolate acétylure alcalin et le dérivé brome peut 
emprunter les voies suivantes : 

ï° Réaction d'élimination de i mole d'acide bromhydrique, imputable 
surtout à la fonction alcoolate [(*), ("), ( a )] et conduisant à des éthyléniques : 

Br- CH*-CH a -R — % H ± C=CH-R 

[R — CHa-CH*— ou Cl — ^CHij,„-i /«=t, », 3, 1, 8]. 

(n. 

2° Réactions de .. substitution. — Les dérivés monométalliques (IA) 
ne peuvent évidemment conduire qu'aux éthers oxydes (III), tandis 

C. R., i960, 2° Semestre. (T. 257, N° 18.) 169 
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que les alcoolates aeétylures (IB) peuvent réagir par leur fonction 
alcoolate (III), leur fonction acétylure (IV), ou par les deux à la fois (V) : 

R\ /C=CII R\ /C=C-R' R\ '/CsC-R' 

\p/ v P^ •"»/-•/ 

H'/ \0— R* R'/ x OH R'/ X)-R* 

(III) (IV) (Y) 

Sans donner ici le détail des résultats, on peut tenter de les résumer 
ainsi : 

i° La réaction â? élimination (II) est toujours plus marquée avec les 
alcools tertiaires qu'avec les alcools secondaires et primaires. Elle est 
très développée avec les alcoolates de potassium, un peu moins avec les 
alcoolates de sodium, et pratiquement inexistante avec les alcoolates de 
lithium. 

Outre ces deux facteurs liés à la basicité de F alcoolate : classe de l'alcool 
et nature du métal, on remarque l'influence de la structure de Fhalogénure 
antagoniste : alors que Br — (CH a ) 3 — O perd facilement i mole de Brtl, 
les halogénures banaux tels que BrC 4 EL se montrent, à cet égard, plus 
résistants et restent disponibles pour d'autres réactions. 

'2° La substitution à Voxygène (III), impossible avec les alcoolates 
îithiens, devient appréciable avec les alcoolates de sodium et surtout de 
potassium, à condition, bien entendu, que Fhalogénure n'ait pas subi 
de déshydrohalogénation. Les meilleurs rendements en éthers oxydes 
sont alors obtenus à partir des alcools primaires, puis secondaires, et 
enfin tertiaires. 

3° La substitution sélective au carbone (IV), concurrencée par les 
réactions de la fonction alcool, n'a donc de chance de s'effectuer convena- 
blement qu'à partir d'un dérivé lithien [schéma (IB); Mé = Li], puisque 
sa fonction alcoolate reste passive 

R\ /C-C-Li UrR „ -R\ /C=C-R" 
\p/ C 

R' 7 " x O-Li R'/' ' X)H 

La réaction se réalise facilement dans la pratique : à i mole d'alcool 
acétylénique dans NH ;i liquide, on opposera i moles d'amidure de lithium 
puis i mole de dérivé halogène ( 2 ). 

Cette alcoylation sélective a été appliquée aux trois classes d'alcools 
acétyléniques .avec des rendements convenables, ainsi que le prouvent 
quelques exemples : 
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Des résultats plus détaillés seront consignés dans un autre recueil. 

Ces acquisitions ne sont pas sans présenter des incidences pratiques 
intéressantes. Le blocage des hydroxyles dans les molécules plurifonc- 
tionnelles est généralement tenu pour indispensable et Normant insistait 
récemment dans une Revue documentée sur les progrès de la Chimie 
organique, sur l'intérêt des réactifs protecteurs tels que le dihydro- 
pyranne (*). On semble bien viser par ce moyen à prévenir la formation 
d'éther oxyde (plus difficile d'ailleurs qu'on ne le pense généralement) 
et surtout les réactions d'élimination (qui, elles, s'observent très réguliè- 
rement). L'inertie des alcoolates lithiens dans l'ammoniac liquide cons- 
titue un mode d'inactivation spontanée applicable aux trois classes 
d'alcools; elle permet, grâce à la suppression du blocage, une simpli- 
fication opératoire et nous paraît ouvrir de nouvelles possibilités dans 
le domaine des réactions sélectives. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') J.-A. Gautier, M. Mïocque et M. Dughon d'Engenières, Comptes rendus, 253, 
1961, p. 1466. 
( 2 ) J.-A, Gautier, M. Mïocque et M. Duchon d'Engenières, Bull, 1963, p. i368. 
( ;t ) B. Tchoubar et M. Verrier, Bull, i960, p. ai5i. 
( 4 ) H. Normant, Bull, 1963, p. 938. 

(Laboratoire de Chimie organique de la Faculté de Pharmacie de Paris.) 
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Chimie ORGANIQUE. — Préparation de benzo-1.2 tropol~/[ ones-5 substituées 
à partir d* o-phtalaldéhydes substitués. Note (*) de MM. Michel Keui axto et 
Jeax-Pierrk Quextix, présentée par M. Marcel Delépine. 



On définit un système de nomenclature non équivoque pour les benzotropolones. 
Les benzo-1.2 tropol-4 ones-5 substituées sont préparées par condensation, en 
milieu basique, de la méthoxyacétone sur des o-phtalaldéhydes substitués, conden- 
sation suivie d'une hydrolyse en milieu bromhydrique. 

La nomenclature utilisée pour les benzotropolones varie suivant les 

auteurs, et ne permet pas de définir de façon non ambiguë la position des 

substituants ( 1 ). Nous inspirant des règles émises par la Commission de 

Nomenclature pour la Chimie organique ("), nous proposons le numérotage 

suivant : 

o 





=0 



itenzo-l.2 tropol-i one-3. 



Benzo-1.2 tropoM one-.V 



Les o-phtalaldéhydes sont synthétisés par la méthode élaborée par l'un 
d'entre nous ( ;t ) : partant d'o-xylènes substitués, on prépare les a, a, a', 
a'-tétrabromo o-xylènes par action directe du brome à la lumière ultra- 
violette; la morpholine utilisée en excès transforme les composés bromes 
en produits gem-di-(N-morpholinés) qui, par hydrolyse chlorhydrique, 
conduisent aux o-phtalaldéhydes avec de bons rendements ('*). 

L'o-phtalaldéhyde, en milieu basique, donne avec l'acétol la benzo-1.2 
tropol-4 one-5 (*). Si l'on remplace l'acétol par un éther dérivé, par exemple 
Ja méthoxyacétone ou la phénoxyacétone, on améliore sensiblement les 
rendements ( a ). Le produit obtenu est l'éther de la benzotropolone. 
L'hydrolyse par l'acide bromhydrique à /jo % libère la benzotropolone. 
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Lorsque la molécule d'o-phtalaldéhyde substitué est dissymétrique, on 
peut attribuer deux formules isomères à la benzotropolone correspondante. 
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Ce problème, que nous étudions actuellement, ne peut être résolu que par 
la connaissance précise du mécanisme de la réaction. 

Tarbell et Bill ( fi ) avaient réalisé la condensation de fo-phtalaldéhyde 
sur la méthoxyacétone en milieu aqueux, mais les o-phtalaldéhydes sub- 
stitués utilisés (Cl-4, Br-4, di-Cl-4-5), étant peu solubles dans l'eau, le 
solvant est un mélange hydrométhanolique. 

1. Benzo-1.2 méthoxy~l\ tropones-S. La méthoxyacétone est obtenue 

par oxydation humide du méthoxy-i propanol-2, par l'acide chromique, 
à température ambiante. 

Les o-phtalaldéhydes sont dissous dans un mélange hydrométhanolique 
à 5o % environ, dans lequel on ajoute la méthoxyacétone. Puis on addi- 
tionne goutte à goutte une solution méthanolique de soude sous agitation. 
Cette agitation est poursuivie ensuite jusqu'à ce que la solution ne renferme 
plus d'o-phtalaldéhyde, ce. qu'on vérifie par le test de Thiele et Winter ( 7 ). 

Les benzo-1.2 méthoxy-4 tropones-5, extraites par l'éther, sont recris- 
tallisées dans l'éther butylique. Ce sont des composés se présentant sous 
forme de fins cristaux de couleur jaune clair. Les rendements sont de 
l'ordre de 4° %• 

— -R (ou R') = Br, R' (ou R) = -H. F i5g-i6o°C. Analyse : C ia H„O a Br, 
calculé %, C 54,34; H3,4o; 12,07; Br 3o,ig; trouvé %, C 54,3i; H 3,5g; 
12,22; Br 3o,34- 

— R (ou R') = Cl, R' (ou R) - H. F'i54-i56°C. Analyse : C^H.O.Cl, 
calculé %, C65,3i; H 4,08; i4,5i; Cl 16,10; trouvé %, C 64,96; H3, 7 g; 
i5,o6; Cl 16,07. 

— R = R' = CL Se sublime vers 2io°C. Analyse : C 12 H s O;>CL, calculé %, 
C 56,47 5 H 3,i4 ; i2,55; Cl 27,84; trouvé %, C 56,23; H3,4o; 12,78; 
Cl 27,54. 

2. Benzo-1.1 tropol~l\ ones-5. — - On dissout le composé méthoxylé dans 
l'acide bromhydrique à 4°%, à chaud. On chauffe à reflux pendant 
environ 6 h. Après avoir refroidi et dilué la solution, on procède à une 
extraction à l'éther, puis après avoir précipité le sel de potassium par 
traitement à la potasse diluée, on libère à nouveau la benzotropolone 
qu'on extrait par l'éther. Les composés sont recristallisés dans un mélange 
éther-éther de pétrole. Les rendements, variables suivant la substitution, 
sont signalés pour chacun des produits. 

— R (ou R') = Br, R' (ou R) = H. Rdt 80 %. F i84°C. Analyse : 
CMH 7 2 Br, calculé %, C 52,58; H 2,78; i2, 7 4 ; Br 31,87; trouvé %, 
C 52,55; H 2,87; 12,89; Br 32,02. 

— R (ou R') = Cl, R' (ou R) = H. Rdt 82 %. F i8o°C (se sublime à 
partir de i5o°C environ). Analyse : CuH^OaCl, calculé %, C63,g2; H 3,38; 

i5,4g; Cl 17,19; trouvé %, C 63,82; H 3,62; O i5,66; Cl 17,39. 
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— R = R/ = CL Rdt 68 %. Se sublime à une température supérieure 
à 24o°C. Analyse : CiiHoO a Cl 3 ; calculé %, C 54 5 77 ; H 2,49; i3,28; 
Cl 29,46; trouvé %, C 54,46; H 2,63; 13,09; Cl 29,61. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') M. Kerfanto, Bull. Soc. Scientifique de Bretagne, 31, 1966, p. 1 34. 

(-) Règles de Nomenclature pour la Chimie organique (Bull. Soc. Chim., ig58, p. 1234). 

( :1 ) M. Kerfanto, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3457. 

( v ) M. Kerfanto, Thèses, Série B, n° 12, Rennes, novembre 1962, p. 60. 

(- 1 ) D. S. Tarbell, G. P. Scott et A. D. Kemp, J. Amer. Chem. Soc, 72, 1960, p. 379. 

C 1 ) D. S. Tarbell et J. C. Bill, J. Amer. Chem. Soc, 74, 1952, p. 1234. 

( 7 ) Thiele et Winter, Ann. Chem., 311, 1900, p. 260. 

(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Rennes,) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — -Obtention oV alcools secondaires y, K-diéthylé- 
niques. Note (*) de MM. Jean Colonge et Jean Buendia, présentée 
par M. Marcel Delépine. 

Le dérivé tétrahydropyrannylé du bromo-r hexène-i ol-5 réagit avec le magné- 
sium, en présence de tétrahydrofuranne; ce magnésien est ensuite traité par des 
chlorures allyliques; après hydrolyse, on obtient des alcools secondaires diéthy- 
léniques. 

La formation de composés magnésiens à partir d'alcools halogènes 
saturés est possible si la fonction alcool est protégée sous forme d'éther- 
oxyde R — — (CH 2 ) n — X ou encore sous forme d'acétal (I) grâce au 
dihydropyranne ( 4 ). Avec les éthers-oxydes précédents, les magnésiens 
se forment si n est égal ou supérieur à 3; par contre, avec les acétals (I), 
il faut que n soit égal ou supérieur à 4? car, pour n = 3, nous n'avons 
constaté aucune action avec le magnésium, tandis que Crisan ( 2 ), pour n = 4 
et nous-mêmes ( 3 ) pour n = 5 et 6, avons obtenu les magnésiens corres- 
pondants. 

Nous avons cherché à étendre le champ d'application des composés 
acétaliques (I) à ceux dérivés d'alcools ayant un atome d'halogène en 
position vinylique et plus spécialement à (II) qui dérive du brorno-i 
hexène-i ol-5 (III) (le dérivé chloré correspondant plus facile à préparer 
ne réagit pas avec le magnésium). En traitant le magnésien de (II) par 
les chlorures d'allyle et de méthallyle, on obtient les acétals (IV) qui sont 
ensuite hydrolyses, en milieu acide, avec libération des alcools secon- 
daires y, Ç-diéthyléniques (V). 

La préparation de (III) emprunte la voie suivante : le dibromo-i.3. 
propène est condensé avec le dérivé sodé de l'acétylacétate d'éthyle en 
ester (VI) qu'on saponifie et décarboxyle, selon ('''), en cétone (VII); cette 
dernière est ensuite réduite en alcool (VIII) par l'hydrure de lithium- 
aluminium. 

Notons, qu'au cours de l'action du magnésium sur (II), il se fait accessoi- 
rement, avec un rendement de io-i5 %, le produit de duplication (VIII). 

L'alcool (V, R = CHu) est isomère de position du linalol et du géraniol; 
il possède une couleur verte et rosée. 

Les deux alcools (V) préparés ont une double liaison interne qui est 
trans (le dibromopropène de départ est trans) car les spectres infrarouges 
montrent une bande à 970 cm'" 1 . 



■O^Nd— (CH 2 ) n — Cl ^O^V)-CH (CH y )-CH 2 -CH a — CH=CHBi 

(T) (II) 

CH 3 — CHOH— GH 2 — CH 2 — CH=GHBr 

(ni) 
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M)^ 0-CH(CII»)— CH s -CHi-CH=GH— CIIi-C(B)=CH s 

(IV) 

CH B -GHOH-GH s -CH 1 -CH = CH-ai â -C(R) = CH s 

(V| 

CïT rt — CO— CH(COOGsH 6 )— CH â -"CH=GHBr 

tvn 

Cll: t -G0~CH,-CH,-CH=GI1 Br 

(VII) 



>r \^ 



-O-" o_ CII(GH a )-GH 2 -GO,-CII=CH~-CII = CII--GH â — CIL— CB(CH 3 ) — G ■' ^O 

(VIII) 

Bromo~ï hexène-i ol-S C,jH M OBr (IIT) : Réduction de la cétone (VII) 
par l'hydrure de lithium-aluminium; Rdt 85%', liquide, É 3 , 3 80-84°; 
dl° i,334; n iV 1,4870. 

(<x.-tétrahydropyrannyloxy)-5 bromo-i hexène-i CnHmO a Br (II) : Liquide, 
É, i3 iio-ii3°; d\* i,23o; ni* i,4832; Rdt 90"%. 

(cL-tétrahydropyrannyloxy)-8 nonadiène-i .4 Ci, H 2l 2 (IV, R — H) : Le 
magnésien de (II), préparé dans le tétrahydrofuranne, est traité par le 
chlorure d'allyle; Rdt 34 %; liquide, É* 109 ; d\* 0,927; ni* i,463o. 

(<x.-tétrahydropyrannyloxy)-8 mêtliyl-i nonadiène-i .4 CuHa^Oa (IV, 
R = CH ;} ) : Le magnésien de (II) est traité par le chlorure de méthallyle; 
Rdt 35 %; liquide, É ,* 88-89 ; d\* 0,947; ni* i,4?4o. 

Nonadiène-i .4 ol~8 Cs>H| O (V, R = H) : Le dérivé tétrahydropyran- 
nylé est distillé sur acide phosphorique; Rdt 83 %; liquide, É 20 io3-io5°; 
dl* o,865; ni* i,458o. 

Mêthyl-i nonadiène-i .4 oï-8 Ci Hi 8 O (V, R = CH a ) : Distillation 
sur acide phosphorique du dérivé tétrahydropyrannylé correspondant; 
Rdt 75 %; liquide, É 2 .-, 100-101 ; d\'° 0,882; n" 1,4635. 

Di-(ct-tétrahydropyrannyloxy)-2.n dodécadiène-5 .7 CaaHasO* (VIII) : 
Liquide visqueux, Éi 1 64-1 66°; d\* 0,998; nl h 1,4900. 

(*) Séance du 21 octobre 1968. 

(') H. B. Copelin (Du Pont de Nemours), U. S. P. n° 2.541.747, ig5i; Chem. Abst, 
45, io5i, p* 6725. 

(-) G. Grisan, Ann. Chim., 1, ig56, p. 436. 

(') J. Colonge et J. Buendia, Expériences non publiées. 

(*) S. Schoechter et B. La Forge, U. S. P. n° 2.574.500; Chem. AbsL, 46, 1962, 
p. 5078. 

{Faculté des Sciences, Chimie organique, 1, rue Raulin, Lyon, 7 e .) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses à partir des alcoylhalogénogermanes. 
Note (*) de MM. Michel Lesbre, Jacques Satgé et Michel Massol, pré- 
sentée par M. Marcel Delépine. 



Diverses molécules organogermaniques îonctionnellement substituées isolées à 
partir des alcoylhalogénogermanes R â (X)GeH conduisent par synthèse magné- 
sienne et par action d'agents réducteurs comme LiAlHi à de nouveaux dérivés 
organiques du germanium. 

Nous avons récemment signalé l'addition sans aucun catalyseur des 
dialcoylchlorogeraianes sur la double liaison carbone-carbone de divers 
composés éthyléniques et notamment sur le chlorure d'allyle (*) : 

Ri(Cl) GeH'+H î C=CH--CH i Cl -+ R 4 (Cl) Ge-CILCH. 2 CI1,C1 (Rdic^'J. 

Ces dérivés traités par les organomagnésiens conduisent aux chloro-3 
propyltrialcoyl germanium : 

RaCljGe-CHiCHaCHaClH-RxMgCl -^ R,Ge-CH,CH 2 Clï 2 GI + MgCl*, 

L'action de l'ammoniac liquide en autoclave à ioo° sur ces dérivés 
conduit à une molécule organogermanique renfermant une fonction aminé 
primaire en *f du germanium : 

(C V H, J ) :) -Ge-CH 2 CH 2 CIL>C1 -h aNH 3 -» (CJI 3 ),-Ge-CH,CILCIL NH.-f- NH 4 C1. 

Ce tributylgermyl-3 amino-i propane obtenu avec un rendement de 60 % 
est identique (constantes physiques, spectre infrarouge) au produit d'addi- 
tion du tributylgermane à l'allylamine ( 2 ) : 

(C*H,)jGeH + H a C=CH-OT i NH a ^ (C t H ),-Ge-CH,CH*CH 2 NH, 

Le magnésien du tributylchloro-3 propylgermanium condensé avec 
l'oxyde d'éthylène conduit en milieu éther-benzène au tributylgermyl-4 
pentane-oli (fonction alcool. primaire en position 3 du germanium), 

(C4H 9 ):,-Ge-CH,CïI,CII,MgCl + lLC-CH, 


-> (C t H 9 ) 3 --Ge-CHoCH,CH â Cn 2 CH 2 OH. 

L'oxydation de (C 4 H ) 3 — Ge — CH 2 CH 3 CH 2 MgCl en milieu éthéré conduit, 
après hydrolyse, au tributylgermyl-3 propane-oïi : dérivé déjà isolé par 
addition du tributylgermane à l'alcool allylique ( 2 ) : 

(C,H 9 ) 3 -~Ge-CH 2 CH. 2 CH. 2 MgCl -X (C*H 9 ) J --Ge-Cfl l CH 1 CH,OH " (Rdt5o%). 

iu 
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Le chlorure de mcthylallyle comme le chlorure d'allyle s'additionne 
aux alcoylhalogénogermanes à i5o° en tube scellé avec des rendements 
moyens de 80 % : 

(Cai») a -Ge-H + ILC=C-CH*C1. -^ tCiIM*-Ge-CII s --Cn--CH t Cl. 



ci ch» ci ciT 3 

Nous avons déjà signalé l'addition de l'acrylonitrile au dibutylchloro- 
germane (*). 

Le dérivé d'addition dont la structure linéaire a été établie par 
spectre R. M. N. réduit par LiÀlHL conduit au dibutylamino-3 propyl- 
germane, composé d'un type nouveau renfermant une fonction aminé 
en y du germanium et une liaison Ge — H : 

LIAI H* 

<CJÏ,h-Ge-CtLCII,CN > (Qll^- Ge-CtLCILCII.NIL 

I éther I 

Cl n 

1 s p oc Ire infrarouge : Ge-— H, 2 00 5 cm"" 1 ) 

Le cyanure d'allyle s'additionne au diéthychlorogermane vers i5o° : 

[CJI0*-Gc-H-i- II,C=CH - -CILCX -^ (C.H S ),-Ge-C1I*CILCHXJV (RdtSo^i). 

I ' t 

CI Cl 

Le eyano-i diéthylchlorogermyl-3 propane réduit par LiAlH^ donne le 
diéthyl amino-4 butylgermane (fonction aminé en 3 du germanium) : 

liaiii* 
(C 2 H,j â ~Ge~CH,CII,CH,CN h (C*H s ) t -Ge-(ClIt)4— Nil* (Rdt 70»,,) 

£ther I 



Cl H 

(specHre infrarouge : Ge— II, aooScm*" 1 ). 

Le cyano-i diéthylchlorogermyl-3 propane traité par un excès de 
bromure d'éthylmagnésium conduit à la triéthylgermyl-3 propyléthyl- 
cétone (Rdt 4o %) : 

(C â H s ) 2 -Ge-CIÏ,CH â CH,CN C J^L^ (C s II»):.-Ge-CH s{ ai»CU»-C"C,H 4 . 
Cl G 

Cette cétone présente aux infrarouges une forte bande d'absorption 
à 1710 cm' 1 ; elle donne une dinitrophénylhydrazone (F 77 ). 

Analyses : Ci 8 H 3 oGeO*]NLi, N %, calculé, 12,76; trouvé, 12,66. 

Nous avons enfin confronté le dibutylchlorogermane à l'hexyne-i. 

La réaction est exothermique dès la température ordinaire et l'addition 
est quantitative après 1 h de chauffage à 8q° : 

(C,II 9 ),— Ge-H + HC=C-(CH â ) 3 -CH 3 -> (C i H,)i-Ge-CH=CH-(CU») a -CH a . 

Cl Cl 
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Ce produit présente au spectre infrarouge une bande d'absorption 
vers ïGio cm" l correspondant à la double liaison en a du germanium. 

Ce dérivé traité en milieu éthéré par le magnésien de l'hexyne-i conduit 
à un tétraalcoylgermanium renfermant une liaison éthylénique et une 
liaison acétylénique en a du germanium : 

(CvlI 9 ) s -Ge-CIl=dCU--(CH 1 ) :l -ClI 3 +CII 3 (CÏI ](l3 -C=C--MgI3r 

Cl 

ai— -CH- <CII,h-CH, 

e=iC-<CfiLh-cir :t 

(spectre infrarouge : C— C, 1620cm" 1 ; — C=C — r 2i8ocra _1 ). 

Neuf nouveaux dérivés organogermaniques isolés dans ces différentes 
synthèses sont consignés dans le tableau ci-contre. 

(*) Séance du 21 octobre 1968. 

(') M. Lesbre, J. Satge et M. Massol, Comptes rendus, 256, 1963, p. i5/ï8. 

(-) J. Satge, Thèse (Ann. Chim., Paris, 6, 1961, p. 519-573). 

(Faculté des Sciences, Toulouse.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. Sur le mécanisme de la méthylation de V ammoniac 

et des aminés parle formol. Note (*) de M. Philippe Le IIéx.ut, présentée 
par M. Georges Champetier. 

, La méthylation de l'ammoniac et de la méthytamine par le formol s'effectue 
rapidement en milieu peu acide. L'hypothèse d'un réarrangement interne d'un ion 
carbonium complexe explique convenablement les résultats des mesures de vitesse 
de réaction ainsi que la présence en fin de réaction d'une quantité importante de 
formamide ou de méthylformamide. 

On sait depuis longtemps [(*), ( 2 )]' qu'on peut représenter les réactions 
de méthylation de l'ammoniac et des aminés au moyen du formol par 
les deux équations suivantes : 

R-NI-IJ+aHCHO —* R— NHJ— CH a + IICO»H, 

R-iM-IÏ+IICïlO + lICO*H -.* R-NHt-CH.+ COjL. 

On donne généralement à la première le nom de réaction de Plochl ( 3 ), 
tandis que la deuxième est appelée réaction de Wallach ('). Toutes deux 
se réalisent souvent simultanément dans la préparation d'aminés méthylées, 
l'acide formique né de la première entrant comme réactif dans la seconde. 

On a peu de renseignements sur le mécanisme exact de ces méthylations. 
Leur parenté avec la réaction de Cannizzaro a été notée depuis longtemps 
et certains auteurs [(*), (°)] ont supposé que des ions carboniums nés 
des produits d'addition du formaldéhyde sur l'ammoniac ou les aminés 
servaient d'intermédiaires dans ces transformations. La partie caracté- 
ristique de la réaction de Plochl serait le transfert d'un ion hydrure H~ 
d'une molécule de formaldéhyde, ou plutôt de son hydrate, vers l'ion 
carbonium 

R-NH-CHtH-HCH(OH), > R-NH-CH,-h'+CÏI(OH) t 

~> RNH-CH 3 -hHCO*H + lï + . 

Mais on peut aussi admettre un transfert d'ion hydrure par réarran- 
gement intramoléculaire d'un ion carbonium dérivé d'une combinaison 
complexe de formol et d'aminé ( 7 ). Dans le cas de la monométhylamine, 
qui donne un trimère cyclique avec le formol, le réaction s'écrirait 

CH,— N (Cil,) CH 3 -N (CH 3 ) CH, — N (CH,) 

/ \ / \ / " \ 

(CH 3 )N CH, ^ (CHa)N CH? -* (CH 3 )N CH, 

CH 2 ~NH( CH,-NH. 'CH®-NH\ 

CI1 3 CH 3 



CIL 



ILO 



(CH 3 ) NH—CH-NH (CII :i ) 4- (CH 3 )iNH + HCHO 
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La formamidine instable donnerait par hydrolyse de la N-méthyl- 
formamide, elle-même peu stable en milieu acide. Le cas de l'hexaméthylène- 
tétramine s'expliquerait par l'action d'un mécanisme analogue, très 
voisin de celui qui rend compte de la réaction de Sommelet ( H ). 

Nos expériences, entreprises en vue de vérifier cette hypothèse, ont 
porté sur l'hexaméthylènetétramine ainsi que sur les combinaisons du 
formaldéhyde avec la mono et la diméthylamine, à des pH variant de 2 
à 8 pour une concentration en aminé et en formol de l'ordre de o,5 M. 
La réaction était suivie par la détermination du formol consommé. 
Les remarques suivantes ont été faites : ._. _ _ ..__ 

1. En milieu neutre, la formation de gaz carbonique caractéristique 
de la réaction de Wallach correspond seulement à 1 % de la méthylation 
totale dans le cas de la monométhylamine, à moins de 1 % dans le cas 
de l'hexaméthylènetétramine et à 3o~4o% dans le cas de la diméthyl- 
amine. Pour ce dernier réactif, la plus grande partie de l'acide formique 
né de la première réaction est consommé dans la deuxième, ce qui indique 
que la réaction de Wallach est nettement plus rapide que la réaction 
de Plôchl. 

2. La quantité d'acide formique libre, par rapport au total acide 
formique -f- formamide, n'est que de 8 % pour la réaction de l'hexa- 
méthylènetétramine à pH 5,5, 4 % pour celle de la monométhylamine 
au même pH et atteint 100 % pour celle de la diméthylamine à pH 7,0. 
Dans les deux premiers cas, la presque totalité de l'acide formique se 
retrouve donc en fin de réaction à l'état de formamide; par contre, il 
n'a pas été possible de mettre en évidence la présence de diméthylfor- 
mamide dans la réaction de la diméthylamine. 

3. L'amide séparée après réaction du formol sur la monométhylamine 
est de la méthylformamide presque pure, contenant moins de 2 % de 
diméthylformamide. 

4. En raison du manque de méthode d'analyse suffisamment précise, 
nous n'avons pu mettre en évidence la formamidine intermédiaire qui, 
bien qu'instable, devrait subsister partiellement en fin de réaction. 
Un essai de séparation sur résine échangeuse d'ions semble montrer que 
dans le cas de la monométhylamine, i5 à 20 % de l'acide formique total 
se trouverait engagé dans une combinaison basique qui pourrait être 
la formamidine cherchée, mais peut-être aussi une combinaison complexe 
du formol avec Famine et la formamide. 

5. A 75°, la vitesse de la réaction de méthylation de la monométhyl- 
amine par le formol est nulle au-dessous de pH 4>o, passe par un maximum 
à pH 6^5 et redevient très faible à pH 8,0. La forme et l'emplacement 
de cette courbe de vitesse concorde à 0,1 unité de pH avec celle qu'on 
peut calculer, dans l'hypothèse d'un réarrangement interne du cation 
du trimère de méthylène-méthylamine, en prenant comme pK de la base 



SÉANCE DU 28 OCTOBRE 1963. 2671 

trimère 7,0 et comme constante de dissociation du cation du trimère en 

formol et sel d'aminé : 

(HCHO)»(CH a NHî)» _ 

JV ~ [(CH t =N-CH 3 ) 3 H + ] (H-) 2 ~ 

Ces valeurs ont été déduites de l'étude de la courbe de neutralisation 
d'un mélange formol-méthylamine à 76°. On a de plus admis que le 
phénomène lent correspondait au transfert de l'ion H". 

De même, à cette température, la courbe de vitesse de réaction de 
l'hexaméthylènetétramine 0,1 25 M en fonction du pH, qui passe par un 
maximum à pH 4,5 et s'annule en dessous de pH 2,5 et au-dessus de pH 7,0, 
suit à o,3 unité de pH près la courbe de vitesse calculée dans l'hypothèse 
d'un réarrangement interne du cation de la base hexaméthylènetétramine. 
Les constantes d'acidité et de dissociation utilisées dans ce calcul ont 
été extraites d'un Mémoire déjà publié ( 8 ). 

6. Alors que, dans le cas de la monométhylamine, la réaction progresse 
jusqu'à la disparition presque complète du formol, dans celui de Fhexa- 
méthylènetétramine, on observe un ralentissement prononcé de la vitesse 
de méthylation lorsqu'un quart de l'ammoniac présent a été transformé. 
On vérifie que le sel quaternaire CH :( — C«Hi a Nf.Cl J , plus stable que 
l'hexaméthylènetétramine dans les conditions de l'expérience, réagit 
beaucoup moins rapidement que celle-ci au même pH. 

L'ensemble de ces résultats montre que le mécanisme de la réaction 
de Plochl impliquant l'attaque d'une molécule de formol par un ion 
carbonium ne peut convenir dans les cas de l'ammoniac et de la mono- 
méthylamine, alors qu'il est compatible avec les renseignements recueillis 
sur la réaction de la dimétlxylamine. Pour les deux premiers cas, la possi- 
bilité de l'attaque par l'ion carbonium d'un composé aminé du formol 
ne peut être exclue, car elle donnerait bien naissance à une formamide. 
L'absence complète d'amide dans la réaction avec la diméthylamine 
à pH 7,0 et l'emplacement des courbes de vitesse de la monométhylamine 
et de l'hexaméthylènetétramine ia rendent cependant moins probable que 
celle d'un réarrangement interne d'un ion carbonium complexe. L'absence 
de diméthylformamide dans l'amide séparée après méthylation de la 
monométhylamine indique de plus que le transfert d'ion H~ ne s'effectue 
pas aux dépens du groupe CH a lié à l'azote porteur du carbonium. 

Les expériences que nous avons effectuées portaient sur des solutions 
relativement diluées. A plus forte concentration, les zones de pH ou les 
réactions s'effectuent rapidement se décalent vers les bas pH par suite 
de la moindre dissociation en milieu acide des composés donnant naissance 
aux ions carboniums réactifs. Ceci explique que l'action du formol concentré 
sur le chlorure d'ammonium, bien que se déroulant en milieu nettement 
acide, puisse fournir de la monométhylamine avec une vitesse appréciable. 

Le fait que la réaction de Wallaçh compte si peu dans la méthylation 
de l'ammoniac et de la monométhylamine en milieu neutre ou peu acide 
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paraît dû au bloquage sous forme d'amide non réactive de l'acide formique 
né de la réaction de Plochl, tandis que, dans le cas de la méthylation 
de la diméthyîamine, cet acide formique reste à l'état libre et réagit 
rapidement par la réaction de Walïach. En milieu plus acide, la formamide 
est lentement hydroiysée et la réaction de Wallach peut alors contribuer 
à la méthylation du chlorure d'ammonium. 

La petite quantité d'acide formique libre observée à la fin des 
méthylations de l'ammoniac et de la méthylamine en milieu peu acide 
pourrait être due en partie à une légère réaction entre l'ion carbonium 
et le formol libre, en équilibre avec les combinaisons formol-amine; ce 
pourcentage de réaction bimoléculaire ne dépasserait guère 5 % du total. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

( l ) R. Brochet et A. Cambier, Bull. Soc Chim., (3), 13, 1895, p. 892, 53* et 833. 

( a ) E. Werner, J. Chcm. Soc, 111, 19 17, p. 844. 

0) J. Pjlochl, Bec, 21, 1888, p. 9.1 17. 

0) O. Wallach, Ann., 343, igoS, p. 60, 

<*) E. C. Wagner, J. Org. Chem., 19, 1954, p. 186*7 

(*) S. J. Angyal, J. Chem. Soc, 196 3, p. 174?.. 

( 7 ) V. Franzen, Chem. Z., 80, 19 56, p. 5 14. 

(") Le Hénaff, Comptes renim, 253. 19G1, p. 2706; Ann. Chim., 7, 1962, p. 366-39?.. 

(Conservatoire National des Arts et Métiers, Chimie tinctoriale, 
292, rue du Saint- Martin, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des mêthyl-i oxo-j décahydroisoquino- 
lêines. Note (*) de M me Smioxe Durand et M. Robert C. Moueau, présentée 
par M. Georges Champ etier. 



La métliyl-2 0x0-7 décahydroisoquinoléine (II) peut être obtenue par 
hydrogénation de la méthyl-2 0x0-7 octahydro-i .2.3.4.4 ci -5. 6. y iso- 
quinoléine (I). Suivant la méthode d'hydrogénation utilisée, deux isomères 
peuvent se former : cis (II a) ou trans (II b) : 
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En hydrogénant eatalyliquemenl la célone (I) en présence d'oxyde de 
platine, la fixation d'hydrogène étant limitée à une molécule, Clarke et 
Pinder (*) ont isolé une méthyl-2 0x0-7 décahydroisoquinoléine (É 0) o36i-63°), 
dont l'iodométhylate fond à 258-25g°. 

En soumettant la même matière première (I) à une hydrogénation en 
présence de sulfate de baryum palladié, Ochiaï et Nakagome ( a ) ont égale- 
ment obtenu une méthyl-2 0x0-7 décahydroisoquinoléine (É 3 100-110 ), 
dont le picrate fond à 186-188 . 

Aucun de ces auteurs ne donne de précisions quant à la stéréochimie 
des produits décrits. 

Nous avons cherché à isoler les cétones isomères (II a) et (II b) en utili- 
sant les techniques qui nous ont déjà permis de préparer à l'état pur les 
méthyl-2 oxo-6 décahydroisoquinoléines cis et trans ( :J ). 

L'hydrogénation catalytique de la célone (I) en milieu acide et en 
présence de charbon palladié nous a fourni un liquide (É r j 128 à i32°) 
qui est un mélange des deux cétones saturées isomères (lia) et (II b). 
En effet, par ehromatographie sur alumine il est séparable en deux frac- 
tions : 

— Tune éluée en tète (A) (environ 90 %), É IG i3o-i33°, fournit un 
picrate, F 195-196°, et un iodométhylate, F 294°; 

— l'autre, éluée en queue (B) (environ 10 %), donne un picrate, F 2i4°, 
et un iodométhylate, F 262°. 

C. R., 1963, 2° Semestre. (T. 257, K° 18.) 170 
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Les spectres infrarouges de ces deux fractions (A) et (B) présentent la 
même bande fonctionnelle eétonique (vers 170a cm" -1 ) mais ne sont pas 
superposables par ailleurs. 

En utilisant l'hydrogénation cataly tique de (I) en présence d'oxyde 
de platine dans les conditions décrites par Clarke et Pinder, nous avons 
également obtenu un mélange duquel la chromatographie permet de 
séparer, d'abord les cétones A et B puis, en fin d'élution, de la matière 
première inaltérée et des fractions à fonction alcool. 

Nous avons ensuite réduit la cétone (I) par voie chimique. Nous avons 
utilisé la réaction de Birch, qui nous a déjà permis la préparation stéréo- 
spécifique de la méthyl-2 oxo-6 décahydroisoquinoléine trans ( :J ). 

(I) fournit de cette façon un alcool (III) qui est ensuite oxydé en cétone 
au moyen de l'anhydride chrornique en milieu acétique 
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Le produit (II) obtenu n'est pas séparable en fractions différentes par 
chromatographie et est identique à la fraction. (B) résultant de l'hydro- 
génation catalytique de (I) [même spectre infrarouge, même picrate (F 2i4°), 
même iodométhylate (F 262°), ces points de fusion n'étant, pas abaissés 
par mélange]. 

Étant donnés, d'une part, la stéréospécificité bien connue de la réaction 
de Birch et, d'autre part, les résultats que nous avons obtenus dans la 
série oxygénée en position 6, nous pensons pouvoir attribuer à la cétone (116) 
ainsi préparée la structure trans ( 3 ). L'isomère (A) obtenu en plus grande 
proportion lors de l'hydrogénation catalytique de (I) en milieu acide serait 
alors l'isomère cis (lia). 

Au cours de ce dernier travail, nous avons isolé la méthyl-2 hydroxy-7 
décahydroisoquinoléine (III). Un tel alcool a déjà été décrit _: 

i° par Ochiaï et JNakagome ( a ), comme un liquide distillant entre io5 
et i55° sous 3 mm, et dont l'iodométhylate fond à 267-258°; 

2° par Tomioka et coll. ( 4 ), qui l'obtiennent par hydrogénation cata- 
lytique en présence de nickel de Raney de la méthyl-2 hydroxy-7 tétra- 
hydro-x .2.3.4 isoquinoléine. Le produit ainsi préparé distille à iio-ïi5° 
sous 2 mm et donne un iodométhylate qui, selon le solvant de cristalli- 
sation utilisé, fond à 277,5-278°, 5 ou à 253-267°. 

Celui (III) que nous avons obtenu distille entre iSi et 167° sous i5 mm; 
son picrate fond à 2 12° et son iodométhylate à 27G . Par chromatographie 
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sur alumine, nous l'avons bien séparé en diverses fractions, mais celles-ci 
présentent toutes le même spectre infrarouge, ce qui laisse supposer, 
qu'en fait, la réaction que nous avons utilisée ne fournit qu'un seul isomère; 
pour les raisons données plus haut, nous pensons qu'il s'agit de l'isomère 
cyclique trans, l'orientation de l'hydroxyle restant à préciser. 

En résumé, l'hydrogénation cataly tique de (I) livre un mélange des deux 
méthyl-2 0x0-7 décahydroisoquinoléines cis (II a) et trans (II b) dans lequel 
prédomine largement l'un des deux que nous croyons être le cis (lia). 
Par contre, la réduction de (I) par la méthode de Birch fournit un alcool 
oxydable en une seule cétone que nous pensons pouvoir identifier à la 
méthyI-2 0x0-7 décahydroisoquinoléine trans (II b) pure. À notre connais- 
sance, aucune de ces deux cétones isomères n'avait encore été isolée à 
l'état pur. 

(*) Séance du 21 octobre 19G3. 

0) C. B. Clarke et A. R. Pïnder, J. Che'm. Soc, iq58, p. 1967. 

( 2 ) E. Ochiai et T. Nakagome, J. Pharm. Soc. Japan, 78, 1968, p. 1438. 

( 3 ) S. Durand, R. C. Moreau et X. Lusinchi, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1627. 
C) T. Tomioka, T. Nakamura et Y. Hoshide, Bull Chem. Soc. Japan, 36, 1963, p. 441. 
( s ) Nous nous proposons d'ailleurs de vérifier plus exactement cette structure. 

(Chaire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6 e .) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une méthode de synthèse des phênoxy-3 hydroxy-[\ 
eoumarines. Note (*) de M. Berdj Kirkiacharian, M lle Denise Billet et 
M. Chaules Memzer, présentée par M. Maurice Fontaine, 

La condensation thermique du phénoxymalonate d'élhyle et des phénols permet 
d'accéder très aisément aux phénoxy-3 hydroxy-4 eoumarines, non encore décrites 
dans la littérature. 

Sachant que le phényllhiomalonate d'éthyle peut réagir sur les phénols 
avec formation de phényl-thio-3 hydroxy-4 eoumarines ('), nous nous 
sommes demandé dans quelle mesure le remplacement de l'atome de soufre 
par un oxygène dans la molécule de malonate allait modifier le comporte- 
ment des réactifs en présence au cours de la condensation thermique. 
L'analogie structurale très étroite entre Tester soufré et son isostère oxygéné 
correspondant, nous permettait a priori de prévoir également une ressem- 
blance dans la réactivité chimique des deux molécules. 

Le phénoxymalonate d'éthyle a été préparé par action de Foxalate 
d'éthyle sur le phénoxyacétate selon la technique de la littérature ( a ). 
11 se condense effectivement avec le phénol de la façon suivante : 
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Cria prouve une fois de plus que, dans ce genre de synthèses, le 
radical R (t^H), nécessaire à la réactivité du malonate, peut fort bien être 
relié au CH= actif de cet ester par l'intermédiaire d'un hétéroatome 
(S ou O) et que la liaison directe carbone-carbone entre R et ce CH= n'est 
pas absolument indispensable, contrairement à ce que nous pensions il y a 
quelques années ( 3 ). Pour bien prouver que le composé obtenu correspond 
bien à la structure (1) indiquée, nous l'avons synthétisé également par la 
méthode d'Anschutz (■*) (action du chlorure d'aspirine sur le dérivé sodé 
du phénoxymalonate d'éthyle), ce qui nous a permis par la même occasion 
de vérifier que cette méthode classique, non encore appliquée jusqu'ici 
à de tels dérivés, se laisse généraliser elle aussi à l'obtention des aryloxy-3 
hydroxy-4 eoumarines : 
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L'identité des substances issues des deux méthodes a pu être vérifiée 
par l'analyse élémentaire, les spectres infrarouges et par l'épreuve du point 
de fusion mélangé. 

Dans la synthèse des phénoxy-3 hydroxy-4 coumarincs par condensation 
thermique, nous avons également remplacé le phénol par le m-crésol et 
l'éther monométhylé de la résorcine; il en résulte des possibilités de généra- 
lisation rendant accessible toute une gamme de composés diversement 
substitués ( 5 ). 

Ces composés sont généralement insolubles dans l'eau neutre, mais se 
dissolvent à Fébullition dans Feau saturée de bicarbonate de sodium. 
D'après nos premiers essais, la stabilité des phénoxy-3 hydroxy-4 couma- 
rines, semble plus grande que celle des isostères soufrés correspondants. 
En particulier, le groupement OC.IIr, ne se laisse pas éliminer aussi aisément 
que le SC„H.-. Par contre, il est possible, en appliquant une technique 
d'hydrolyse précédemment décrite (")*de rompre la fonction lactonique et 
d'aboutir, après décarboxylation, à des cétones de la façon suivante : 




CH a -0— C B H 3 

( J ) "> nnnti "> -»" G0 * 

x on 

L'hydrolyse en question peut être mise à profit en vue de la synthèse 
de telles cétones qui sont difficilement accessibles par d'autres voies. 

Partie expérimentale. — Phénoxy-3 hydroxy-l\ coumarine CmHioO, : 

a. Par la méthode d'Anschuiz (*). — ■ Des quantités équimoléculaires de 
chlorure de l'acide acétylsalicylique et du phénoxymalonate d'éthyle sodé 
sont soumises à la condensation au sein du toluène anhydre, conformément 
à une technique récemment décrite à propos de synthèses analogues [( 7 ), ( 8 )]. 
F 216 . Analyse : calculé %, €70,86; H3,g3; trouvé %, C 71,04; H l[,2i 

b. Par condensation thermique. — 7,52 g de phénol (0,08 mole) et une 
quantité équimoléculaire de phénoxymalonate d'éthyle (20,16 g) sont 
chauffés 14 h à 280-290 dans un appareil spécial (°) sous azote sec. Après 
extraction au bicarbonate de sodium aqueux à 5 % et acidification de la 
solution alcaline, le précipité est recristallisé dans le méthanol aqueux, puis 
dans l'acide acétique dilué. Rdt 2,20 g, ce qui fait 10 % par rapport au 
malonate utilisé. F 2i5-2i6° (au bloc Kofler). Ce point de fusion n'est pas 
abaissé par mélange avec l'échantillon préparé selon Anschutz. Analyse : 
calculé %, C 70,86; H 3,g3~; trouvé %, C 7,24 C 70,24; H 4,o3. 

Phénoxy-3 acétoxy-L\ coumarine Ci 7 H 12 05 : F 108 . Analyse : calculé %, 
C 68,91; H4>o8; trouvé %, 069,28; H 4,28. 

La technique de condensation thermique telle que nous venons de la 
décrire, a également permis d'accéder aux substances suivantes : 
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Phênoxy-3 hydroxy-f\ méthyl-j coumarine Cuili-jO, : En partant du 
métacrésol, avec un rendement de 20 %. F 2/j 2 . Analyse : calculé %, 
C 71,93 ; H 4/17; trouvé %, C 71,34 ; H 4,68. 

Phênoxy-3 acêtoxy-L\ mêthyl~ r ] coumarine C I8 HuO B : F 1C8 . Analyse : 
calculé %, C 69,67; FI 4,5 1 ; trouvé %, C 69,52; H 4*62. 

Phênoxy-3 hydroxy-{\ mêlhoxy- r ] coumarine dcHi^Og : En partant de 
Péther monométhylé de la résorcine : Rdt 3o %. F 260 . Analyse : calculé %, 
067,60; H 4,26; trouvé %, 067,82; H 4,47* 

Tîydroxy-2 phénoxy-acétophênone CjuH 12 3 : Ce composé s'obtient par 
hydrolyse acide de la phénoxy-3 hydroxy-4 coumarine selon une technique 
précédemment décrite (°). F n5°. Analyse : calculé %, €73,67; H5,3o; 
trouvé %, C 73,33; H 5,43. Dinilro-2.4 phénylhydrazone. F 199 

(*) Séance du 21 octobre i960. 

(') A. Lefeuvre el C. Mentzer, Comptes rendus, 255, 1962, p. 261 1. 
(-) E. H. Huntress et R. T. Olsen, J. Amer. Chim. Soc., 70, 1948, p. 9,856-2859. 
( :t ) P. Vercier, D. Molho et C. Mentzer, Bull. Soc. Chim. Fr., 17, n° 5, 1950, p. t^S. 
(*) R. Anschutz, Ann., 367, 1909, p. 169-196. 
(*) Berdj Kirkiacharian, Thèse de Doctorat (en préparation). 
(*) C. Mentzer, J. Chopin et M. Mercier, Comptes rendus, 242, 1966, p. io34. 
( 7 ) G. Va von, R. Dulou et N. Lozac'h, Manipulations de chim. or g., Masson, Paris, 
1946, p. 194. 
(*) M. Julia, Bull. Soc. Chim. Fr., 1962, p. 779-782. 
( u ) C. Mentzer et P. Vercier, Comptes rendus, 232, 1961, p. 167/i. 

(Laboratoire de Chimie du Muséum national d'Histoire naturelle, 

63, rue Buffon, Paris, 5 P .) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure et stêréochimie de Vacide fusidique, anti- 
biotique d'apparentement stéroïde. Note de MM. Robert Bctcourt, 
Maurice Legrand, Michel Vignau, Jean Tessier et Vladimir Delaroff (*), 

présentée par M. Léon Velluz. 

A la suite des travaux de W. 0. Godtfredsen et S, Vangedal, publiés 
en 1962 ( a ), la structure de Vacide fusidique se trouvait en majeure partie 
élucidée (I), sans que soit précisée toutefois la nature des jonctions B/C 
et C/D. Nos travaux antérieurs sur le dichroïsme circulaire optique (*) 
nous ont précisément permis d'étudier ce problème stéréo chimique et 
d'assigner à l'acide fusidique la nouvelle structure : 
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1. Soumis à l'iodure de méthyle en milieu alcalin, le 24-dihydrofusidate 
de méthyle conduit au dérivé 16-méthoxylé (II, F 118 ), dont l'ozo- 
nolyse fournit la cétone cyclopentanique (III). Cette cétone est incapable 
de donner lieu à une migration des fonctions présentes sur le cycle D ? 
comme cela semble être le cas lorsque l'ozonolyse porte sur le 24-dihydro- 
fusidate de méthyle et que la fonction adjacente à la cétone cyclopenta- 
nique est alors l'acétoxyle (-). La valeur négative faible du dichroïsme 
circulaire de la cétone (III) (Ae 310 ~ — 0,2) est, pour les triterpènes de ce 

MO" : 3 . ^ ,„ 

Ou. j-R 







o rrr Jm,f« ^w* 



°X^-f" ^iXXX.Ch ^Pc 







vtn 



a68o ACADÉMIE DKS SCIENCES. 

type, caractéristique d'une cétone vj avec liaison C/D ila-T/ja (''). Tl ne 
peut s'agir d'une cétone iG, dont l'amplitude du dichroïsme devrait être 
plus importante. Au surplus, on dispose d'autres arguments pour que la 
chaîne latérale soit réellement en 17. Tel est notamment le fait que le 
spectre R. M. N. du 3-acétyl 24-dihydrofusidate de méthyle décèle un seul 
proton allylique couplé à deux hydrogènes et que celui-ci disparaît par 
hydrogénation de la double liaison 17-20. Ce proton allylique ne peut être 
dès lors qu'en i3, avec chaîne latérale en 17. 

2. Les dichroïsmes des mono-, di- et tricétoncs [(IV), (V), (VI)] confirment 
la jonction À/B trans (As relatif à la cétone en 3 : ~+ i,3). Ils s'accordent 
par ailleurs avec une liaison C/D cis (As relatif à la cétone en 16 : ^+ /|). 
La comparaison avec les cétones isomères [(VII), (VIII), (IX)], issues de 
traitements alcalins rudes, montre que ce n'est pas le centre en i3 qui 
subit dans ce cas Tépimérisation, contrairement à ce qui avait été 
supposé (-) : le dichroïsme de la cétone en 16 a conservé en effet son 
signe (As r>u-\- 3, g) tandis qu'il aurait dû s'inverser si Tépimérisation avait 
affecté le carbone i3. Le dichroïsme de la cétone du cycle C, toujours très 
faible pour les dérivés normaux de l'acide fusidique, se trouve nettement 
exalté dans la série isomère [Ae — — 0,4 pour (IV), (V) et (VI); Ae— — 2 
pour (VII), (VIII) et (IX)], indiquant par là que Tépimérisation concerne 
le cycle C. Le carbone en i3 étant hors de cause et le centre intéressé 
devant comporter une cétone en a pour être épimérisablc il s'ensuit, d'une 
part, que la série isomère doit se distinguer de la série normale par Tin- 
version de la configuration du carbone 9 et, d'autre part, que la cétone 
du cycle C doit être nécessairement en iï et non pas en 12. 

3. Une confirmation des positions 11 pour Thydroxyle et 17 pour la 
chaîne latérale résulte de l'ouverture de la lactone X. Le méthylate de 
sodium en méthanol, à température ambiante, conduit à une cétone 
diénique a, (3 — y, S, cristallisée sous forme de benzoate et d'ester méthy- 
lique (F 162°, 1™™ 289, s = 14 100 ; l^ 1 229, s = 14 900). Pour cette diénone, 
seule la formule (XI) apparaît compatible avec la présence dans le 
spectre R. M. N. de deux protons éthyléniques dont l'un est isolé et l'autre 
couplé. 

4. Nous avons confirmé l'orientation a de Tacétoxyle en 16 ( 2 ) par le 
dichroïsme de la lactone conjuguée (XII), dont la configuration en 16 
est celle de l'acide fusidique. La courbe de dichroïsme de (XII) (As^o = — 9) 
est antipodale par rapport à celle que nous avons obtenue sur la lactone 
stéroïde analogue (XIII) (Ae 230 =+8) ( 3 ). Ayant constaté par ailleurs 
que l'inversion de la configuration en 16 inverse le sens du dichroïsme des 
lactones fusidiques — et comme il résulte des travaux de U. Weiss et 
H. Zifïer ( fi ) que l'inversion d'un centre situé en a de la double liaison d'un 
acide conjugué inverse son dichroïsme — , on doit admettre que les 



SÉANCE DU 28 OCTOBRE Ï9G3. 



268x 



lactones [(XTI) et (XIII)] ne peuvent différer l'une de l'autre que par un 
nombre impair d'inversions. Puisque les eenlres en r'j dans (XII) et (XII L) 
sont déjà épimères, les carbones iG doivent offrir la même configuration. 



AcO- 



Cx 



œ& 



,<H 



c=o 



-o' 



BzO'" 




CO a CH 3 



AeO" 




xm 



AeO 



XII! 



CH, 




y=zt 



CH 3 0.. 




CHjOCH 3 



XIV 



CH 3 0, 




CH a OCH 3 



XV 



CH3O.. 




CH,OCH 3 



XVI 



XVÎ1 




OBz 



XVIII 



5. Pour obtenir une information sur la liaison des cycles B et C nous 
avons, à partir de la eétone (IV), préparé le dérivé méthylé cétonique 
en 3 (XIV), par réduction à l'hydrure de lithium-aluminium, puis méthy- 
lation et décétalisation. Une réaction de Baeyer-Villiger, suivie d'une 
estérification de l'acide et de la déshydratation de l'alcool ainsi formés, 
nous a livré le composé éthylénique (XV). Celui-ci soumis à l'ozonolyse 
puis au clivage de la chaîne propionique par rétro-Michael ( 7 ) nous a 
donné la eétone tri cyclique (XVI) dont le dichroïsme positif (A£ 900 rv/-|- 0,9) 
exclut une liaison B/C trans 8(3-ga et implique une liaison cis, plus vrai- 
semblablement p-p que a-a. C'est ce qu'indique la comparaison avec les 
modèles (XVÏI) ( 8 ) et (XVI Iï) ( fJ ) déjà obtenus par nous en synthèse totale 
stéroïde. Pour le premier, la liaison B/C trans 8p-ga se traduit par un 
dichroïsme négatif (As a 90 = — i,4) tandis que, pour le second, la liaison B/C 
cis 8P-9P détermine un dichroïsme d'amplitude plus faible et de signe 
opposé (A£ 20 2 =+ 1). Le choix d'une jonction cis P~p pour (XVI) est en 
accord avec le fort dichroïsme négatif des cétones en 1 1 de la série isomère 
alors 9a-8p-i4«-i3a ( 10 ). 

L'étude en R. M. N. du composé (XV) révèle la présence d'un méthyle 
porté par un carbone éthylénique et celle d'un proton vinylique couplé. 
Cette observation place sans ambiguïté le méthyle en 4* Pour son orien- 
tation dans l'acide fusidique on peut admettre avec Godtfredsen et 
Vangedal qu'il occupe la position a équatoriale. 
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C). La configurai ion axiale do l'hydroxylc en 3 résulte directement 
de la réduction do la eélono correspondante par lo borohydntrc do 
sodium (-). Quant à l'orientation do l'hydroxylc en 11, lo fait que la 
réduction à Fhydroborure de la cétonc correspondante régénère l'hydroxylc 
dans sa configuration initiale (' 2 ) conduirait à penser qu'il est a-axial. 
Par mesure du dichroïsme circulaire de son nitrite ( ll ) il semble bien qu'il 
faille lui attribuer l'orientation a (Ae 302 = — 1,7; A£ 378 = — 1,6). 

Enfin, l'aisance avec laquelle l'acide fusidique désacétylé donne la 
lactone rend très plausible la position ois du groupement carboxylique par 
l'apport à la fonction oxygénée en 16. 

(') Document retiré du pli cacheté n° 14.615 déposé le 5 août 1963, ouvert à la demande 
des auteurs le 21 octobre 1963. 

( 2 ) W. O. Godtfredsen et S. Vangedal, Tetrahedron, 18, 19C2, p. ïovuj. 

( :( ) L. Velluz et M. Legrand, Angew. Chem., 73, 1961, p. 6o3. 

(') Toutes les déterminations de dichroïsme circulaire ont été effectuées en dioxane. 
Les résultats fournis par les 17-céto G/D i3a-i4a n'ont pas encore été publiés. 

(*) Y. Mazur, N. Danieli et F. Sondheimer, J. Amer. Chem. Soc., 82, 19O0, p. 5889. 

(") U. Weïss et H. Ziffer, J. Or g. Chem., 28, 19G3, p. 1248. 

( 7 ) M. P. Hartshorn et E. R. H. Jones, J. Chëm. Soc, 1962, p. i3i2. 

(*) L. Velluz, R. Bugourt, M. Vignau, E. Toromanoff et G. Nominê, publication 
en cours. 

(") L. Velluz, G. Nominé, R. Bugourt, A. Pierdet et J. Tessier, Comptes rendus, 
252, 19G1, p. 3903. 

('") G. Djerassi et W. Klyne, Proc. Nat. Acad. Se. U. S. A., 48, 19G2, p. 1093. 

( n ) M. Legrand et R. Viennet, Comptes rendus, 255, 1962, p. 29S5. 

(35, boulevard des Invatîdes, Paris, 7 e .) 
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CHïMiE ORGANIQUE. — Réactions de substitution nucléophile de fluoro- 
nitrobenzènes par les mêthylimidazoles. Note (*) de MM. Jean-Louis Imbacm 
et Robert Jacquier, transmise par M. Max Mousseron. 

Les produits résultant de l'action du fluoro-i dinitro-2.4 benzène et du p-fluoro- 
nitrobenzène sur les mêthylimidazoles sont étudiés. Leur structure est établie par 
comparaison de leurs spectres R. M. N. avec ceux de N-méthylimidazoles. 
La synthèse du p-nîtrophényl-ï diméthyl-2.4 imidazole confirme ces résultats. 

La structure des imidazoles non substitués à l'azote constitue un 
problème encore controversé ( 1 ). La N-méthylation des imidazoles 
substitués en 4 (5) est, d'autre part, susceptible de conduire à des mélanges 
de deux isomères de position ( 2 ). Dans l'action du fluoro-x dinitro-2.4 
benzène (I) sur le méthyl-4 (5) imidazole, Zahn et Pfannmuller ( 3 ) ont 
cependant isolé un seul produit, mais sans en déterminer la structure. 

Nous avons plus particulièrement étudié la substition nucléophile 
de (I) et du p-fluoronitrobenzène (II) par divers mêthylimidazoles. 
Dans tous les cas, après reflux de quantités stœchiométriques d'imidazole 
et de réactif dans l'alcool, nous avons isolé respectivement un seul 
dinitro-2'.4' phényl-i imidazole (N-D. N. P. imidazole) et un seul p-nitro- 
phényl-i imidazole (N-p-N. P. imidazole) accompagné de goudrons et/ou 
de produits de coupure [cf. ( 3 )] qui n'ont pas été étudiés. Le tableau I 
résume les résultats obtenus. 

Il reste à déterminer laquelle des deux structures (VIII) ou (IX) doit 

être attribuée aux N-D. N. P. et aux N-p-N. P. isolés à partir de (IV) 

et de (V). 

CH 
,v /._.'* ,~ ( R = II ou CTI:, 

R/\ / R X \ /Vjl, Ar=O s -\-/ .>- ou (_h N-/ >- 



NO, 



I \ 

Àr Àr 

(VIIT) (TX) 

Tableau I. 
jS-D.N.P. imidazole. iV/>-N.P. imidazole. 

Analyse : Analyse : 

Imidazole. F (•*(.:;. ^ trouvé %. F^'Cj. N trouvé %. 

(TTT) Méthyl-a.. . 1 i0,5-t 17 ,5 2^,47 t38 -i3g «0^9 

(IV) Méthyl-4 (5) i33 - 1 34 O «a ,0a i53,5-i54,5 so,G8 

/^ ^- ' 1 i / -e\ ( Tl3 - ï 1 4 (**) 9.I,4o 

(\) Dimethyl-a.4 (5).... ,, * )J ' 178 -180 19,55 

(VI) Diméihyl-4 • 5 168 -170 2T,3g 128 -r.iy 19, iG 

(Vil) Trimétliyl-i.4.5 i35,5-i3ô,5 19,84 i48 -i4y 18,19 

(*) Littérature F i33° ( 3 ). 

(**) Les spectres ultraviolet et R. M. .N. de ces deux formes isomorphiques sont identiques; par rccris- 
tallisation, le produit F n3-ii4° évolue vers celui à point de fusion plus élevé. 
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Nous avons à cet effet étudié les spectres R. M. N. u\î ces produits en 
prenant comme modèle les dérivés N-méthylés dont les struetures sont 
connues sans ambiguïté (-). Les spectres R. M. N. (*) réunis dans le 
tableau II montrent qu'il est facile de différencier les isomères substitués 
en l\ et en 5. En solution benzénique, un méthyle en position 5 donne 
en effet un signal à des champs nettement plus élevés qu'un méthyle 
en position 4- ^os résultats analogues ont été obtenus dans la série du 
pyrazole ('*'). 

Tableau II. 



Imidazole 
substitue eu 



5 



-H 



» » ■ * 



■•À-D . 






CIL, I. 
7*30 

7,3(ï 

7,38 

7»47 
7> 3 7 



IN-mfthyl. 

en., 2. eu,- .t. 
7,(h) ((/) 

8,o5 7,71 (</) 

7>9<> 

7*79 (O 
7^97 7>77 



cit., 5. 



8,3<> (>/) 

8,26 (rf) 
8 , 35 
8,3o 



7,9 5 



8,o- 



IS-;?-î\.l\ 



CH s -i. 



7,7'i (il) 



7^99 7' G 9 ('0 



7 »/" 



1/ 



iVD.IVI'. 
Cl[,~5. CU s -2. (111,-4. 



8,36 
8,3 9 



b,d | 



7,8" (</) 



8,0(1 7,78 (V) 

7,82 
8,06 7,8^ 



CII s -5. 



8,4 7 
8,40 



Nous pouvons donc conclure que les quatre composés dont nous 
voulions déterminer la structure sont du type (VIII), et que Talkylation 
des méthyl-4 (5) imidazoles par (I) et (II) conduit dans tous les cas 
étudiés à l'isomère substitué en l\. 

Par chauffage de l'aniline en tube scellé à 220 pendant 4 h avec l'acide 
diméthyl-2.4 oxazolecarboxylique-5 (X) ("), nous avons obtenu le phényl-i 
diméthyl-2.4 imidazole (XI) É„, a 120 (Analyse : trouvé %, N 16,39); 
l'action de IL J SO, i /HNO, donne le p-nitrophényl-i diméthyl-2.4 imi- 
dazolc (XII) F 178-180 , identique à celui isolé par action directe de (II) 
sur (V). 



Cil:, 



Cil:, 



■vN- 



V 



H:,C 



H:)C 



CO,H 



( )' 




CH :t 



/KJll.ï 



A 



■N- 



H3C 






{X> 



(XI) 



'N' 







NU* 

(XII) 



D'une façon analogue, la monométhylamine transforme (X) en tri- 
mé thyl-i .2.4 imidazole (picrate F i52-i54°; Analyse : trouvé %, N 20,58). 
Par contre, aucune réaction n'a été obtenue en traitant (X) par la 
p-nitroaniline et la dinitro-2.4 aniline. 
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(*) Séance du 14 octobre 19G3. 

(*) H. A. STAABetA. Mannschreck, Angew. Chem., Int. éd. in English, 2, 19G3, p. 216. 

( 2 ) K. Hofmann, Imidazole and Us derivatives, Interscience Publ., 1953, p. 29. 

( 3 ) H. Zahn et H. Pfannmùllee, Biochem. Z., 329, 1957, p. 97. 

(*) Les spectres R. M. N. ont été déterminés par MM. Arnal et Wylde (E. N. S. I., 
Montpellier) au moyen d'un appareil « Varian modèle V 4311 » fonctionnant sous 56,4 Mc/s, 
sur des solutions benzéniques et par rapport au tétraméthylsilane comme référence interne. 
Les résultats sont exprimés au moyen du coefficient z de Tiers. 

( 5 ) R. Jacquier et J. Elguero, Résultats à paraître. 

C») J. W. Cornforth et R. H. Cornfôrth, 'J. Chcm. Soc., 1953, p. 93. 

(Laboratoire de Chimie M. P.C. 1, Faculté des Sciences^ Montpellier.) 
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MINÉRALOGIE. — Nouvelle contribution à V élude des bauxites de Sainl-Paul- 
de-Fenouillet (Pyrénées -Orientales). Note (*) de M lles Simonjke Caillèue et 
Thérèse Pobeguix, présentée par M. Jean Leeomte. 

L'emploi des speelres infrarouges, dans la région de i à G y-, permet de séparer 
certaines bandes importantes du diaspore de celles de la chlorite alumineuse 
dans les bauxites de Saint-Paul-de-Fenouillet, et, par conséquent, de doser avec 
une assez bonne précision la teneur en hydroxyde de ces roches. 

L'étude de quelques échantillons de bauxites, provenant de Saint-Paul-de- 
Kenouillet, a mis en évidence, dans ce gisement, la présence d'une chlorite 
rare, entièrement alumineuse ( l ). Ce minéral, de structure didioctaédrique, 
n'a jamais été isolé à l'état pur. En 'effet, une phyllïte de même type a été 
signalée en mélange interstratiiîé par G. Mûller dans des tufs volcaniques ( J ), 
par J. E. Brydon, J. S. Clark et Vincent Osborne dans des argiles de sols ( ;l ), 
et par W. von Engelhardt, G. Millier et H. Kromer dans des rognons de 
marnes du Keuper ('*). 

Ces bauxites, de couleur grise, verdâtre ou rougeâtre, contiennent du 
diaspore, de sorte que, dans presque tous les échantillons, la phyllite est 
associée à l'hydroxyde d'aluminium; les fragments de couleur claire, presque 
blancs, sont les plus riches en chlorite. Nous n'avons eu à notre disposition 
qu'une très petite quantité de ces roches; aussi, malgré l'emploi de tech- 
niques très diverses (analyses thermiques différentielles, études thermo- 
pondérales, analyses chimiques, diagrammes Debye-Scherrer, spectres 
d'absorption infrarouges dans la région de 6 à i5 |i), il n'a pas été possible 
d'évaluer avec précision la teneur en diaspore d'un échantillon donné, 
celle-ci pouvant d'ailleurs varier dans de très larges limites au sein d'un 
même fragment. En effet, avec les méthodes utilisées, les résultats obtenus 
ne permettent pas de séparer ce qui revient à chacun des constituants du 
mélange : les deux minéraux sont alumineux, hydratés, et l'eau s'échappe, 
dans les deux cas, dans des domaines de température qui interfèrent; 
d'autre part, étant donné leur différence de cristallinité, le diaspore apparaît 
préférentiellement sur les diagrammes de rayons X, et, en ce qui concerne 
les spectres infrarouges dans la région de 6 à i5[x, les zones d'absorption 
des deux minéraux se superposent, les bandes du diaspore disparaissant 
dans la grande bande de la chlorite. 

Nous avons alors étudié l'absorption de ces corps dans d'autres régions 
du spectre (au total, de i à 3o [x). Afin de nous rendre compte de la variation 
de l'intensité des bandes du diaspore suivant sa teneur dans un mélange, 
nous avons fait une série de préparations contenant cet hydroxyde et une 
chlorite en quantités connues. Nous avons choisi la thuringite magnésienne 
du Transvaal, dont le comportement dans l'infrarouge (région de G à i5 p*) 
est voisin de celui de la chlorite de Saint-Paul-de-Fenouillet. 
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Si Ton utilise un spectrographc à prisme de bromure de césium, qui 
permet d'em^egistrer les spectres dans la région de i/j. à 3o fi-, on constate 
que les bandes du diaspore et des chlorites, bien que non superposées, ne se 
séparent pas nettement : une bande de la thuringite (17,2 [/.) se déplace 
progressivement, dans les mélanges, jusqu'à celle du diaspore (18,2 p.), 
alors que la bande de 22,48 fi. de la thuringite disparaît peu à peu; une 
bande du diaspore, aux alentours de 27 jJ*, apparaît gênée par une bande 




V, vaseline; T, thuringite; D, diaspore. 

Les six courbes suivantes indiquent, en pour-cent, 

les proportions d'hydroxyde dans le mélange Ihuringite-diaspore. 

1042 et 1043 : bauxites de Samt-Paul-de-Fenouillet. 
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de la chlorile, située vers 26,3 [/., de sorte qu'il n'y a que la bande très 
arrondie de 28,7 \l qui caractérise, mais peu nettement, la proportion 
d'hydroxyde d'aluminium dans la thuringite. 

Des essais, effectués avec un spectrographe à prisme de lluorure de 
calcium, dans la région de 1 à 6 p., ont permis de déterminer, avec une assez 
bonne approximation, les teneurs relatives en chlorite et diaspore. Une cuve, 
formée de deux lames de chlorure de sodium, contient la poudre à étudier 
broyée très finement et mélangée à un peu de vaseline; une cuve de 
compensation, un peu moins épaisse, placée sur l'autre faisceau, permet de 
neutraliser en partie les bandes importantes de la vaseline situées dans la 
région de 3,2 à 4 | x , région donc inutilisable pour l'élude des corps avec cette 
technique. Mais une des zones d'absorption caractéristiques des ehloriles 
(correspondant à l'existence de groupements OH ou H«0) se trouve dans la 
région de 3 p., alors que deux des bandes essentielles du diaspore s'enre- 
gistrent à 4,75 et 5,o6 p-; dans ces deux régions, la vaseline ne montre 
aucune absorption. Notons, qu'aux alentours de 3 [/., les diverses ehloriles 
peuvent présenter quelques variations dans la position des bandes. 

La figure ci-jointe donne l'allure des courbes obtenues, dans la région 
allant de 1 (/. à 5,5 u-, pour des mélanges de thuringite et de diaspore. Nous 
avons ajouté aux enregistrements précédents les spectres de deux échan- 
tillons de bauxites, l'une verte (Pm 1042) et l'autre blanchâtre (Pin 1043), 
dont certaines parties s'avèrent presque entièrement dépourvues de dia- 
spore. Les bandes de la chlorite alumineuse ont leurs maximums vers 2,8, 
2,87, 3,o3 et 2,18 fi-. Il est facile d'observer que si le premier échantillon, 
pauvre en chlorite, contient 00 % ou plus de diaspore, il existe dans le 
second des zones qui n'en renferment pas plus de 5 à 10 %. 

Ainsi, l'emploi des spectres infrarouges, en particulier dans la région 
de x à G [J-, permet de séparer les bandes du diaspore de celles de la chlorite 
alumineuse dans les bauxites de Samt-Paul-de-Fenouillet, et, par consé- 
quent, de doser, avec une assez bonne précision, la teneur en hydroxyde 
de ces roches. 

(*) Séance du yi octobre 1 <)(>'>. 

(') S. Gaillère, S. IIénin et Tu. Pobhguin, Comptes rendus, 251, njOy,, p. 1O57. 

(-) G. Muller, N. Jalirb., Mh., 5, if)Gi, p. na-mo. 

( :; ) J. E. Brydon, J. S. Clark cl Vincent Osborne, Canad, Miner,, G, Pari 5, ujGi, 
p. 51)5-000. 

0) W. von Engeliiardt, G. Muller el H. Kkomer, Naliirwisscnschaffen, 9, 1962, 
p. y,o5-'2oG. 
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GÉOLOGJK. — Volcanisme dinantien de la bordure septentrionale 
du synclinal de Châteaulin [région de Huelgoat, Finistère). 
Note (*) de MM. Ferna\i> Cokqukué et André Ovtkacht, présentée 
par M. Pierre Pruvost. 

Découverte, à la base du Dinantien, d'un volcanisme (kératophyres et basaltes) 
se terminant par des formations « cinériliques », associées à des dépôts de jaspes 
et de minerais de fer, renfermant parfois du manganèse. 

La région étudiée appartient à la bordure septentrionale du bassin 
de Châteaulin. Ce synclinal, qui ne s'individualisera qu'au cours de la 
phase sudète, représente, du Briovérien au Dinantien, le bord Nord de 
la fosse centrale armoricaine (à sédimentation continue du Cambrien à 
l'Eifélien). Celle-ci limite au Sud la Domnonée, continent émergé après 
l'orogenèse cadomienne, qui ne sera recouvert que par la transgression 
gédinienne et jouera dès lors, sous une faible épaisseur d'eau, le rôle d'une 
« plate-forme marine » séparée de la fosse centrale armoricaine par un 
talus [(*), (-)]. C'est sur ce dernier, entre Brasparts et Huelgoat en 
particulier, que vont s'épancher durant le Dévonien et au début du 
Carbonifère, des laves tour à tour acides et basiques. Deux phases prin- 
cipales d'éruptions caractérisent, en effet, cette région. La première se 
traduit, durant la lacune qui affecte tout le Dévonien moyen et supérieur, 
par des coulées de rhyolites formant, entre Brasparts et Huelgoat, un 
cordon discontinu de lentilles orientées Est-Ouest. La position de ces 
rhyolites, sous le conglomérat qui marque le démantèlement de la chaîne 
érigée durant la phase bretonne, permet de supposer qu'elles ont immé- 
diatement précédé ou accompagné ces plissements, particulièrement 
intenses dans la région considérée. 

Le dépôt du poudingue indique le début de la transgression dinan- 
tienne, soulignée par de puissantes venues de laves basiques, qui, parallè- 
lement aux rhyolites, forment, une couche continue d'une vingtaine de 
kilomètres de longueur. 

Les premières manifestations de ce volcanisme semblent se traduire par 
la formation d'une brèche disséminée en gros amas tout au long de la 
région considérée. D'une puissance variable, pouvant dépasser loca- 
lement 5o m, cette brèche est constituée de fragments très anguleux, 
non classés, pouvant atteindre 10 cm de « diamètre », d'une roche gris 
clair, noyés dans un ciment verdâtre très hétérogène; ils sont composés 
de très fins microlites d'albite, parfois orientés, dans une pâte riche en 
chlorites, sphène, minéraux opaques, contenant un peu de quartz. L'ana- 
lyse chimique d'un de ces éléments (Gucmcau en Plouyé) a donné (%) : 
Si O a , G3,2o; A1 2 3 , i3,5o; Fe a O a , 2,35; FeO, 3,<jo; MnO, 0,07; MgO, 2,65; 
CaO, 3,3o; Na 2 0, 4,G5; K 3 0, 0/10; TiO,, i,35; P.O., o,65; H a O + , 3,oo; 
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2690 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

ILO~, 0,37; S, 0,19; total 99,58 % (anal. : Patureau, C. N. R. S., Muséum), 
soit une roche qui, par sa composition, s'apparente aux kératophyres. 
Le ciment est uniquement constitué d'un mélange, dépourvu de toute 
structure, de minéraux de basse température; chlorites, albile, quartz 
ou calcédoine, et accessoirement épidotes et carbonate. 

A la formation de cette brèche inférieure paraissent succéder plusieurs 
coulées peu puissantes, séparées par des niveaux parfois très minces de 
brèches fines, d'une lave verdâtre, massive ou vacuolaire. Elle est composée 
de microlites de plagioclases, de très petits grains de pyroxène, de sphène 
et de ehlorite, avec parfois quelques phénocristaux de pyroxène mono- 
clinique (Kerguevarec en Plouyé) ; son analyse chimique donne alors (%) * 
SiO.j, 48,70; ÀloO^, i/j.,85; FeoOj, 5,75; FeO, 6,25; MnO, o,i5; MgO, 7,3o; 
CaO, 8,i3; Na a O, 2,45; K a O, 1,00; Ti0 3 , i,55; P*0„ 0,16; H a O + ,"3,8o; 
Il a O~, 0,18; CO-2, traces; total 100,27 % (^ na l- : Patureau, C. N. R. S., 
Muséum), composition qui se rapproche de celle d'un basalte. Tl semble 
qu'une interruption momentanée du volcanisme ait permis le dépôt de 
quelques mètres de schistes, recouverts et métamorphisés [« schistes chlo- 
riteux » ( 3 )] par de nouvelles et ultimes coulées. 

A ces dernières et marquant la fin du volcanisme dinanlicn sont associées 
des roches de type « cinéritique » et des niveaux siliceux. Malgré l'absence 
d'affleurements continus et une tectonique de détail complexe on a pu 
observer à plusieurs reprises, en alternance, de minces couches de laves 
vacuolaires et des niveaux plus importants de brèches à ciment « ciné- 
ritique » contenant des intercalations de roches siliceuses de plus, en plus 
puissantes vers le sommet. Ainsi, les brèches deviennent de plus en plus 
fines et passent, vers le haut de la série, à des « cinérites » franches. D'autre 
part, on peut distinguer, parmi les faciès siliceux, dont l'épaisseur peut 
varier de quelques décimètres à la base à quelques dizaines de mètres au 
sommet, des roches de types radiolarites rouges, lydiennes noires, puis 
jaspes verdâtres (*). Aux dépôts de la silice s'assoeient des carbonates 
de fer légèrement manganèses : en nodules dans les cinérites, en cristaux 
automorphes parfois très abondants dans certains lits de jaspes. Enfin, 
oxydes et hydroxydes de fer (et très accessoirement de manganèse) 
envahissent toute la série et peuvent donner des concentrations autrefois 
exploitées (Lannedern, Kerguevarec). 

Au-dessus, la sédimentation de type Culm s'installe de façon très brutale. 

La récente découverte (*'), dans la partie méridionale du bassin de 
Châteaulin (région de Merléac), de concentrations ferrugineuses liées à 
« une sorte de brèche quartzi tique » et reposant sur des « schistes... iden- 
tiques aux schistes de Châteaulin » laisserait supposer que les phénomènes 
décrits plus haut ont une certaine extension. En effet, cette région est 
également le siège d'un important volcanisme basique dinantien (dolé- 
rites de Bosmoléac). 
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Le lien étroit qui existe dans cette région de Bretagne entre le volca- 
nisme de la base du Dinantien, le dépôt de einérites, puis de jaspes et de 
minerais correspond à ce qu'on connaît depuis longtemps, à la même 
époque, en Afrique du Nord et en Espagne. En Angleterre, par contre, 
les laves n'ont pas encore été mises en évidence, et dans les Pyrénées 
quelques coulées d'aîbitophyres viennent d'être décrites (°). Ainsi, la 
Bretagne paraît s'intégrer à la province ferromanganifère dinantienne de 
la Mésogée du Sud-Ouest [( 7 ), ( 8 )] qui, dans l'état actuel de nos connais- 
sances, s'étend de la presqu'île du Sinaï jusqu'au Devon. 

(*) Séance du 21 octobre nj63. 

;■) P. Pruvost, Ann. Hébert et Iiaug, 7, 1949, p. 3/[/i-36i. 

[-) C. Delattre, Mêm. Serv. Carte géol. Fr., i<j59. 

; l ) E. Jeremine, Ann. Soc. géol. Nord., 69, 1949, p. 376-383. 

v ) S. Krylatov, Bull. Soc. géol. Fr., ïq63 (sous presse). 

{*) J. Nicolas et J.-P. Sagon, Comptes rendus, 256, nj63, p. 4683, 

°) J. Bouladon, G. Machairas et J.-P. Prouhet, Comptes rendus, 257, 1963, p. 191. 

^ 7 ) A. Ovtracht, Esquisse paléo géographique d'une province ferromanganésifère viséenne 

de la Mésogée du Sud-Ouest (Congrès d'Oviedo, 196*2) (sous presse). 

( s ) A. Ovtracht, 87 e Congrès des Sociétés savantes, 1962, p. 557-566. 

(Laboratoire de Géologie régionale de la Faculté des Sciences de Paris.) 
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STRATIGRAPHIE. — Les formations à végétaux de Joursao (Cantal) 
peuvent être datées du Villafranchien par V analyse poUiniquc. 
Note (*) de M lle Suzanne Durand et M. Roger Rey, présentée 
par M. Pierre Pruvost. 

Dans le gisement fossilifère de Joursac, Mammifères cl végétaux étaient 
considérés comme associés dans un même horizon pontien ('), âge déter- 
miné par la présence & Hipparion gracile et étendu à la flore ('). Une 
nouvelle étude sur le terrain ('"*) a montré la nécessité de distinguer la 
cinérite à Hipparion des formations à plantes : localisées, l'une à l'Ouest, 
les autres à l'Est du village de Joursac, la première recouvre vers 880 m 
des argiles et calcaires stampiens, les secondes reposent vers 780 m direc- 
tement sur le granité à mica blanc. La cbxélite à Hipparion est située 
stratigraphiquement sous la « brèche andésitique » qui, érodée, a contribué 
au remplissage d'une « fosse » dans laquelle s'accumulaient également des 
dépôts à débris végétaux : argiles, cinérites, diatomites. Ce remplissage 
apparaît donc, en réalité, postérieur à la formation de la brèche. et a fortiori 
au gisement de Mammifères. 

Pour compléter ces observations, des échantillons ont été prélevés dans 
la « fosse à végétaux » : à la base du gisement vers 790 m; au niveau de 
la route de Servières, à proximité de ce village vers 865 m, puis vers 890 m. 
L'étude de ces sédiments sera reprise dans une publication plus détaillée; 
il ne sera question ici que des résultats de l'analyse polliniquc. 

Le niveau inférieur et celui de la route de Servières sont caractérisés 
par une très grande abondance des grains de pollen appartenant au genre 
Pi nus (j5 à 80 % des grains du spectre) ; parmi les autres grains : 

— les formes qui, dans le Nord-Ouest de l'Europe, existent jusqu'à la 
fin du Pliocène, ne sont représentées que par des grains très rares (moins 
de o,5 %) de : Sciadopitys; Nyssa; Inaperturopollenites hiatus (R. Pot.) Th. 
et Pf. ; Tricolpopollenites liblarensis' (Th.) fallax (R. Pot.) Th. et Pf. ; 
Tricolporopollenites edmundi (R. Pot.) Th. et Pf. ; 

— les pollens caractéristiques du Pléistocène ancien (Tiglien) sont rela- 
tivement abondants et bien conservés : Tsuga, Pierocarya, Carya (ce dernier 
le plus fréquent des trois); 

■-- les genres appartenant aux assemblages polliniqucs généralement 
observés jusqu'au Pléistocène moyen sont ici : Alnus (très abondant), 
Salix, Betula, Quercus, Ulmus, Tilia, Fagus, Juglans, Ileœ 7 Ericacées. 
Les pollens de plantes herbacées sont rares. Il faut signaler, en outre, les 
pollens de : Larix, Abies, Picea (ce dernier abondant). 

Dans le niveau supérieur, les formes pliorènes manquent; (Milles du Tiglien 
sont encore représentées par les grains de pollen de Carya assez nombreux; 
on observe une nette diminution du genre Pinus encore associé à Picea, 
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Saliœ, Betuïctf Querciis, Jugions, Ilex\ TJhnus et Fagus sont beaucoup 
plus fréquents qu'aux niveaux inférieurs; il y a quelques plantes herbacées. 

Cette association indique un climat relativement chaud; la présence 
de Tsuga, Carya, Pterocarya ne permet pas d'envisager un âge plus récent 
que le début du Quaternaire. L'absence des genres qui disparaissent à la 
fin du Miocène et l'extrême rareté de ceux qui sont généralement abon- 
dants au Pliocène se remarquent également sur la liste d_es_ végétaux 
déterminés d'après les empreintes dans laquelle manquent également 
Sciadopitys, Sequoïa, Nyssa, Liquidambar, mais aussi les Myricacées ('-) 
et d'autres groupes dont les pollens sont répandus au Miocène. Il est donc 
permis de conclure que l'assemblage pollinique de Joursac est d'âge villa- 
franchien (Tiglien) et renferme encore quelques rares formes (parfois 
douteuses) du Pliocène qui peuvent être remaniées. Cette association est 
très proche de celle qui vient d'être décrite dans les cinérites du lac 
Chambon ( 3 ). 

En établissant l'âge villafranchien de la partie inférieure des dépôts à 
végétaux connus à l'Est de Joursac, l'analyse pollinique confirme les 
conclusions proposées en 1967 ( 3 ) : distinction d'ordre chronologique entre 
les. cinérites à faune pontienne localisées à l'Ouest et les formations ayant 
livré des témoins de la flore cantalienne; prolongation au cours du Pléisto- 
cène de l'activité des failles affectant la zone orientale. Les « basaltes 
des plateaux » qui recouvrent les sédiments à débris de plantes ne peuvent 
donc plus être attribués au Pliocène, mais doivent être regardés comme 
appartenant au Quaternaire. 

(*) Séance du 21 octobre 1968. 

(') M. Boule, Bull. Serv. carte géoî. Fr. t 8, bull. 54, 189G. 

(-) G. Depape et P. Grangeon, 83 e Congrès Soc. S av., 1958, p. 153-170. 

( :i ) H. Elhai et A. Rudel, Comptes rendus, 253, 19G1, p. 9093. 

O P. Marty, Flore miocène de Joursac (Rev. Haute- Auvergne, 1903). 

(*) R. Ri3Y, C. R. som. Soc. gêol. Fr., n° 14, 1957, p. 3 a 5-327. 

(Institut de Géologie de la Faculté des Sciences de Rennes.) 
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EMBRYOLOGIE VÉGÉTALE. — - Développement de Vembryon chez le 
Moehringia pentandra J. Gay (Caryophyllacées). Note (*) de 
M. Jean-Louis Guignard présentée par M. René Souèges. 

L'embryogénie du Moehringia pentandra se superpose à peu près parfaitement 
à celle de VÂrenaria serpyllifolia, ce qui montre la parenté des genres Moehringia 
et Arenaria, et, de façon plus générale, confirmerait la grande homogénéité des 
lois embryogéniques chez les Caryophyllacées. 

Les travaux de R. Souèges f l ), P. Crété ( 2 ), V. Devine ( 3 ), et N. Pal Ç) 
sur les Caryophyllacées, ainsi que notre récente étude sur le Dianthus 
Armeria (*), prouvent que l'étude embryogénique des Caryophyllacées 
peut apporter une aide précieuse pour résoudre le problème de la classi- 
fication de cette famille. Ces recherches permettraient de détacher, d'une 
part, les tribus des Dianthées et, d'autre part, celles des Paronychiées 
et des Polycarpées, tandis que les Scléranthées se montreraient très proches 
des Àlsinées. De façon plus précise, il est apparu que VArenaria serpyl- 
lifolia, considéré comme une Alsinée, présente certaines différences avec 
la Sagina procumbens, de la même tribu, tandis qu'il s'apparente étroi- 
tement, au point de vue embryogénique, avec le Scleranthus perennis, 
l'un des représentants des Scléranthées. Le Stellaria uliginosa, présente, 
quant à lui, des formes de transition entre les genres Sagina et Scleranthus. 

Le Moehringia pentandra est une Alsinée très voisine des Arenaria 
par l'ensemble de ses caractères morphologiques et anatomiques. Il nous 
a semblé intéressant de voir à la lumière des données embryogéniques 
quelles pouvaient être les affinités de cette espèce. 

Le premier cloisonnement de l'oospore (fig. 1) est transversal et sépare 
une cellule apicale ca et une cellule basale cb (fig. 2). Celle-ci ne se divise 
plus dans la suite; elle représente l'élément le plus inférieur du suspenseur 
et se convertit bientôt en une vésicule micropylaire de forme irrégulière; 
il en sera fait abstraction, dès maintenant, dans l'histoire embryogénique 
de la plante. 

En effet, la cellule apicale se substitue intégralement à la cellule-œuf 
primordiale; c'est à elle seule que s'appliquent les lois embryogéniques. 
Cette cellule apicale se segmente transversalement pour donner deux 
éléments superposés ce et cd (fig. 3). Peu après, l'élément ce se partage 
à son tour, par une paroi horizontale (fig. 4), en deux nouvelles 
cellules l et V \ l'élément cd subit une semblable division et donne naissance 
aux deux cellules m et ci (fig. 5). Il se constitue ainsi une tétrade linéaire 
seconde en Ci. 

Le blastomère intermédiaire m se segmente le premier par une paroi 
méridienne (fig. G), Les cellules l et V se divisent à leur tour de la même 
façon, tandis que le blastomère inférieur ci se partage par une cloison 
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horizontale, en deux cellules superposées n et n (fig. 7). Un proembryon 
à iG cellules s'édifie ensuite par bipartition de ces éléments (fig. 8, 9 et 10) : 
les cellules des trois étages supérieurs l, V et m se segmentent pour donner 
quatre cellules circumaxiales; les cellules n et n' se divisent transversa- 




Fig. 1 à 16. — Les principaux stades du développement de l'embryon. 

ca et cb, cellule apicale et cellule basale du proembryon bicellulaire ; ce et cd cellules filles 
de ca; î, cellules filles supérieures de ce ou épiphyse, e; V, cellules filles inférieures de ce 
ou partie cotylée proprement dite; m, cellules filles supérieures de cd ou partie hypo- 
cotylée; ci> cellules filles inférieures de cd; n et n', cellules filles de ci; h, cellule fille 
supérieure de n ou partie médiane de la coiffe, k, cellule fille inférieure de n; et p, 
cellules filles de n'; de 9 dermatogène; pe, périblème; pi, plérome; /, cellule mère des 
initiales de la stèle, icc, et de l'écorce, iec, de la racine; pr, péricycle (GX224). 
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lemenl et fonL apparaître une fde de quai.ro éléments, //, A% o, p. An terme 
do ces divisions, le proembryon, toujours abstraction faite de la cellule 
basale, devrait comporter seize blastomères, mais le retard que subissent 
les cloisonnements au niveau de / ne permet pas de rencontrer cette forme 
dioetocellulaire (fi g. g et 10). 

La segmentation se poursuit dès lors selon un rythme plus rapide. 
L'étage Z', qui, au sommet de l'embryon, forme une épiphyse, <?, se divise 
assez peu et par des cloisons tangentielles (fi g. i/j, i5 et i6); il est unique- 
ment à l'origine du cône végétatif de la tige. L'étage V correspond à la partie 
eotylée proprement dite; il donne naissance aux deux cotylédons et aux 
premières cellules de la région supérieure du cylindre central. Les quatre 
éléments qui le constituent (fi g. 10) se segmentent tangentiellemont et 
séparent, vers l'extérieur, le dermatogène (fig. it). Les quatre cellules 
intérieures, se cloisonnant verticalement, engendrent ainsi, sous l'épidémie, 
les premières cellules du périblème et, autour de l'axe, les premières cellules 
de plérome du cône végétatif (fig. 12, i3 et 14). Ces quatre cellules de 
plérome, par de nouvelles parois verticales, donnent, au voisinage du 
périblème, des éléments homologues des éléments périeyeliques de l'hypo- 
cotyle et de nouvelles cellules circumaxiales qui se partagent transversale- 
ment (fig. i5) : les éléments supérieurs voisins de Fépiphyse représentent 
les initiales de la stèle du côté de la tige (icc f ); les inférieurs constituent 
les cellules mères du méristème vasculaire de ce même organe. 

L'étage m donne naissance à l'hypocotyle. Des cloisons tangentielles 
individualisent tout d'abord le dermatogène (fig. 11), puis, dans les cellules 
intérieures, d'autres cloisons verticales séparent, extérieurement, sous le 
dermatogène, les premiers éléments de périblème (fig. 12). Dans les nouvelles 
cellules adjacentes à l'axe, il se constitue des parois transversales à la suite 
desquelles il se différencie, vers le haut, les premiers éléments du plérome 
(fig. 12, ï3 et i/j), qui se cloisonnent bientôt longitudinalement pour isoler 
le périeyele, pr (fig. i5) et, vers le bas, des éléments, i (fig. 12, i3 et r/j); 
ceux-ci se segmentent transversalement pour engendrer à la fois les initiales 
de la stèle, icc, et celles de l'écorce de la racine, iec (fig. i5 et iG). 

L'étage h se divise par une cloison verticale en deux cellules juxtaposées 
(fig. 10 à ï5). Dans les éléments ainsi engendrés, s'établissent d'abord de 
nouvelles parois verticales, puis des cloisonnements horizontaux appa- 
raissent (fig. i5 et iG). Ces diverses segmentations sont à l'origine de la 
coiffe. Les cellules k, et p, après quelques divisions transversales (fig. 10 
à ï5), donnent un filet-suspenseur de trois à cinq éléments, reliant la vésicule 
haustoriale à l'embryon proprement dit. 

Ainsi, l'embryon du Moehringia pentandra se développe selon des lois 
identiques à celles qui président à l'édification du sporophyte de YArenaria 
serpyllifolia, ce qui confirme la très grande parenté des genres Arenaria 
et Moehringia : ce dernier diffère avant tout du premier par la présence d'une 
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strophiole sur la graine; il convient en outre, de noler que ses espèces ont 
souvent été réparties dans le genre Arenaria. 

La connaissance précise des lois de la segmentation permet ainsi de 
préciser les affinités des genres dans une même famille, et cela, en se basant 
sur des critères assurément plus profonds que ceux qu'on peut attendre 
de simples études morphologiques. Il faut cependant reconnaître que rares 
sont les espèces où les différenciations des régions fondamentales du corps 
de l'embryon ou de la plante se font avec autant de régularité et à l'aide 
d'un aussi petit nombre de cellules. Dans la majorité des cas, le grand 
nombre des blastomères rend délicate l'observation de caractères embryo- 
géniques aussi fins que le mode de formation précis des initiales, du péri- 
blème, du plérome, etc. Or c'est à ce niveau et à ce niveau seulement, que 
se traduisent sans doute, les différences embryogéniques entre les genres. 

C'est-à-dire que celles-ci ont les plus grandes chances de nous échapper 
lorsque nous n'avons pas affaire à des familles répondant à un type embryo- 
nomique où la segmentation se réalise de manière simple. 

Les Caryophyllacées font heureusement partie de ces familles — peu 
nombreuses hélas — et il y a, pensons-nous, grand intérêt à poursuivre 
l'étude embryogénique précise de ces groupes particulièrement favorables. 

(*) Séance du 21 octobre 19G3. 

(') R. Souèges, Comptes rendus, 175, i9?.s, p. 709 et 8<H; 200, 19.W, p. i\o\\ 221, 

1945, p. /|i; 222, 1945, p. 3ao. 

( 2 ) P. Crétê, Comptes rendus, 225, 19^7, p. 588; 220, 19 {8, p. tti; 228, 10I0» P- 336. 

( :! ) V. Devine, J. of Bot., 37, ig5o, p. 197-^08. 

0) N. Pal, Proc. Nat. Inst Se. India, 18, uj5o,, p. 303-378. 

(J') J.-L. Guignard, Comptes rendus, 256, 19O3, p. 7.5G. 

(Laboratoire de Botanique générale 
de ht Faculté de Pharmacie de. Paris.) 
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HISTOLOGIE VÉGÉTALE. — Étude morphologique des rameaux du 
Lycopodium selago L. ; structure et fonctionnement de l'apex. 
Note (*) do M me Aklette IVougarkde et M. Jkan-Edme Loiseau, 
présentée par M. Lucien Plantefol. 

L'apex végétatif du Lycopodium setago construit des verlicilles foliaires souvent 
imparfaits (tétramères, pentamères ou hexamères) dont la disposition peut être 
interprétée par un nombre d'hélices foliaires égal au nombre de feuilles présentes 
dans le verticille. L'apex, non médullarisé, pourvu d'un cordon provasculaire axial, 
est cependant zone : une zone axiale, peu basophile, s'oppose à un méristème de 
flanc plus actif; les initiums foliaires naissent sur des soubassements typiques, mais 
les cellules axiales se divisent régulièrement après la surrection des feuilles et 
envoient des dérivées au méristème de flanc. 

Le Lycopodium selago est une espèce à tige dressée et à ramification 
dieholome. Les feuilles stériles, portées par le sporophyte, sont petites 
et, recouvrent entièrement la tige. Des renseignements concernant leur 
phyllotaxie ont déjà été fournis par Braun (*) et par Borrel (-). L'obser- 
vation d'une tige âgée, à la loupe binoculaire, montre que les feuilles 
sont disposées en des sortes de verlicilles, mais s'insèrent, sur la lige, 
à des niveaux légèrement différents. L'étude de sections longitudinales 
confirme cette observation et prouve que le raccord à la stèle des traces 
foliaires d'un même verticille ne s'effectue pas tout à fait à la même 
hauteur. Ces verticilles imparfaits existent-ils dès l'origine ou résultent-ils 
d'inégalité de croissance ? L'examen de coupes transversales effectuées 
dans la région d'initiation foliaire fournit soit des aspects de verticilles 
parfaits, soit des aspects de verticilles imparfaits. Il semble donc que 



Explication des figures. 

Lycopodium selago L., matériel provenant de Puy Ferrand (Monts Dore). 

Fig. r à \. — Technique de Brachel; sections longitudinales de 5 h- d'épaisseur (Gx4*>5). 

Fig. i. — Apex préparant, sur ses flancs, par des cloisonnements périclines d'épaissis- 
sement cp et par des divisions anticlines d'élargissement, les soubassements de futurs 
initiums foliaires. Zone apicale axiale, za, peu basophile, montrant en surface des 
cellules étroites ou « initiales » des auteurs et passant vers le bas au cordon provasculaire 
axial, cpr. 

Fig. ?.. — Individualisation de deux primordiums P, successivement initiés sur un môme 
diamètre apical. Cellules axiales au cytoplasme peu basophile, mais aux nucléoles 
volumineux; //, trace foliaire se raccordant, sans fenêtre foliaire, au cordon provasculaire 
axial cpr. 

Fig. 3. - — Surrection des primordiums P et augmentation de la basophilie de la zone 
axiale, za, où quelques cloisonnements sont reconnaissables. Flancs toujours vivement 
colorés par la pyronine. cpv, cellules provasculaires en cours d'édification; cpr, cordon 
provasculaire; if, trace foliaire. 

Fig. \. — Édification de l'épi sporifère. Apex entouré des ébauches foliaires ef, plus tard 
fertiles. Zone axiale, za peu basophile, cellules situées à Faisselle des ébauches vive- 
ment colorées, sp, ébauches de sporange; tf, trace foliaire se raccordant, sans fenêtre 
foliaire, au cordon provasculaire axial cpr. 



M me Arlette Nougarède et M. Jean-Edme Loiseau. 
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le méristème apieal du Lycopodium scia go puisse produire l'un ou l'autre 
type de verticille. Cependant la prudence s'impose dans l'estimation des 
niveaux d'insertion, car une très faible obliquité du plan de coupe est 
susceptible de provoquer l'apparence de vertieilles imparfaits. Mais l'examen 
de sections longitudinales, pratiquées au niveau de l'apex sur un diamètre 
où se forment, à l'opposé l'un de l'autre, deux initiums foliaires d'un 
même verticille, ne révèle pas une initiation rigoureusement simultanée 
et plaide en faveur d'un très léger décalage dans les temps d'initiation 
foliaire (fi g. 2). 

Dans un bourgeon à vertieilles hexamères .(schéma 1) on peut tracer 
six parastiques sénestres (l'une d'entre elles a été matérialisée par une 
flèche sur le schéma 1), six parastiques dextres ou douze orthostiques 
(comme AB sur le schéma 1) qui traduisent l'alternance régulière des 
vertieilles. Le long des parastiques, la contiguïté est assurée par chevau- 
chement : les parastiques offrent donc les caractères d'hélices foliaires, mais 
il n'est pas possible de distinguer le système d'hélices réelles. Il existe 
six hélices foliaires de sens inconnu. Les vertieilles tétramères et pentamères, 
d'ailleurs les plus fréquents, conduisent à des constatations identiques. 
Le nombre des hélices est généralement le même que celui des feuilles dans 
le verticille . et il nest pas possible d'en préciser le sens. 

Comme en témoigne le schéma 1, une bulbille, b, peut occuper la position 
d'une feuille qu'elle remplace alors dans le système phyllotaxique (28 6), 
mais elle peut aussi s'intercaler entre les pièces d'un verticille, localisation 
déjà signalée par les anciens auteurs*. Les bulbilîes se différencient tardi- 
vement et ne se distinguent pas des primordiums foliaires au début de 
leur développement; Elles forment des feuilles disposées par paires 
suivant deux hélices foliaires (schéma j, 28 b). 

Ces faits étant acquis, nous avons examiné la structure et le fonction- 
nement de l'apex lors de la construction des feuilles stériles sur des tiges 
âgées (fi g. 1 à 3, technique de Brachet). 

Sur la figure 1, le méristème, large et légèrement bombé, est entouré 
de deux jeunes émergences latérales déjà bien développées. Des cellules 
étroites et allongées occupent l'axe; elles constituent ie cordon provasculaire 
axial, epr, remontant au-dessus des dernières ébauches produites, jusqu'à 
la zone axiale centrale, za, faiblement basophile. L'assise apicale axiale 
superficielle montre quatre à six cellules hautes et étroites à cytoplasme 
peu colorable, mais à nucléoles volumineux et souvent vivement colorés. Ces 
cellules sont les initiales axiales des auteurs. De part et d'autre de celles-ci 
de petites cellules très fortement colorées par la pyronine individualisent 
un méristème de flanc. Sur le flanc gauche (fig. 1) des cellules super- 
ficielles très étroites témoignent d'un accroissement horizontal des zones 
périphériques par divisions anticlines. Dans les assises latérales de rang 2 
et 3, on remarque aussi de chaque côté de la section de fréquents cloison- 
nements périclines (fig, 1, cp). Des flancs épais et larges se construisent 
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donc par Je jeu de divisions à la fois aniicJines et périclines. Simultanément, 
quelques cloisonnements périclines, mais aussi anticlines, se font au 
niveau des « initiales ». 

Dans le massif apical ainsi préparé, deux nouveaux primordiums (fig. 2, P) 
seront successivement initiés à très peu de temps l'un de l'autre par des 
cloisonnements périclines superficiels et sous-épidermiques, en des lieux 




Schéma t. — Bourgeon à vertieilles hexamères, section transversale : numérotation des 
feuilles et des bulbilles, b, à partir de l'apex, dans l'ordre de leur rattachement à la 
lige. Les pièces situées au même niveau portent le même numéro. Indication des six 
parastiques dextres; tracé de l'une des six parastiques sénestres (flèche) et de l'une 
des douze orthostiques, AB. 



où l'affinité pour la pyronine s'accroît notablement. Les primordiums 
foliaires s'individualisent donc au niveau de cellules mises en place latéra- 
lement par un accroissement horizontal et un épaississement particulier : 
ils naissent sur des soubassements foliaires. Les territoires apicaux 
précédemment définis sont toujours reconnaissantes à ce stade (fig. 2). 
Peu après, les deux primordiums précédemment formés (fig, 3, P) sur 
le même diamètre, se soulèvent au-dessus de l'apex. On remarque alors 
de fréquentes divisions périclines ou anticlines axiales, au niveau des 
initiales des auteurs où la pyroninophilie s'accroît et dans la zone axiale 
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centrale. Cependant les cellules situées à Vaisselle des primordiums sont 
toujours les plus fortement colorées par la pyronine et les plus fréquemment 
en division. 

Des cellules provasculaires (fig. 3, cpv) sont mises en place à la base 
des primordiums naissants par des cloisonnements longitudinaux; les 
traces foliaires (fi g. 1 et 4, if) se raccordent au cordon provasculaire axial, epr, 
sans fenêtre foliaire. 

Lors de la formation de l'épi sporifère, l'apex offre une structure et 
une zonation identiques (fig. 4). Les sporanges, sp, naissent alors de cloison- 
nements périclines superficiels, sur la face ventrale des feuilles bien 
développées. 

Ainsi, chez le Lycopodium selago, si l'activité des cellules latérales de 
l'apex demeure toujours prépondérante dans la préparation des soubas- 
sements foliaires et dans la restauration de flanc après la surrection des 
primordiums, des cellules issues de cloisonnements axiaux sont réguliè- 
rement englobées dans l'organogenèse latérale. Toutefois, le résultat 
essentiel de l'activité apicale axiale est l'édification de la stèle compacte 
et sans fenêtres foliaires, caractéristique de ces plantes. La participation 
axiale à l'édification des feuilles est réglée par des processus réguliers; 
les diverses zones de l'apex sont entièrement interdépendantes. 

(*) Séance du 11 octobre 1963. 

(') Braun, i83i, cf. J. G. Shoute, JMorphology in Vcrdoon Manual of Pteridology, 
Nyhoff, The Hague, 1938. 

(-) M. L. Borrel, Diplôme d'Études supérieures, Clermonl-Ferrand, iQ^y, 

(Laboratoire de Botanique de l'École Normale Supérieure de Paris 
et Laboratoire de Botanique de la Faculté des Sciences 

de Clermont-Ferrand.) 
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HISTOPIIYSIOLOGÏE VÉGÉTALE. Nouvelles recherches sur Vanatomie 

du tissu cambial d'arbres cultivé in vitro. Comparaison avec certaines 
structures pathologiques. Note (*) de M. Clément Jacqwot, présentée 
par M. Roger Gautheret. 

Le Lissu cambial des arbres, qu'il s'agisse des premiers isolements ou des tissus 
repiqués se présente comme un parenchyme cellulosique dépourvu d'organisation, 
où sont dispersées des cellules lignifiées homologues à des vaisseaux. On n'y observe 
jamais de fibres, de fibres trachéides ni de parenchyme ligneux. 

Dans des Notes antérieures [(') à ("')] j'ai souligné l'absence d'organi- 
sation de tous les tissus néoformés par le cambium d'arbres cultivé in vitro : 
dans tous les cas étudiés, qu'il s'agisse des premiers isolements ou de tissus 
repiqués, ces tissus consistent en un parenchyme non lignifié englobant, 
soit des îlols de cellules lignifiées formées par des éléments disjoints d'assises 
génératrices ou simplement inclus dans le parenchyme, soit des cellules 
lignifiées isolées. 

L'examen détaillé de ces cellules lignifiées chez les essences suivantes : 

a t Premiers isolements : Populus tremula L., Castanea vesca Gaertn., 
(Juercus sessiliflora Sm., Q. pedunculata Ehr., Q. suber L., Fagus sylvatica L., 
Betula verrucosa Ehr., Fraxinus excelsior L M Tilia parvifolia Ehr., Ulmus 
campestris L., P. avium Moench., Eucalyptus gomphocephala À. Di. 

Il Tissus repiqués : P. tremula, C, vesca, B. verrucosa, T. parvifolia, 
il. campestris, Prunus avium, E. gomphocephala, 
a p or mis les observations suivantes : 

i° En aucun cas ces cellules ne sont homologues à des fibres libriformes, 
à des fibres trachéides ou à des cellules de parenchyme ligneux. 

2° Les cellules lignifiées peuvent présenter, sorties caractères de vaisseaux 
normaux ou plus ou moins modifiés de l'essence considérée, soit ceux de 
cellules lignifiées à réseau d'épaississements réticulés semblahles à celles 
des tissus de transfusion. _ 

Chez toutes les essences les dimensions des vaisseaux sont beaucoup 
plus faibles que dans le bois normal et n'atteignent, suivant l'essence, 
que ï/io à i/5 de la. normale, pour la longueur, i/5 à i/3 pour le diamètre. 

La présence de vaisseaux présentant tous les caractères spécifiques 
normaux de ponctuation et de perforation est constante chez P. tremula 
et £?. verrucosa, qu'il s'agisse des premiers isolements ou des tissus repiqués. 
En particulier, chez cette dernière essence, les vaisseaux sont munis de 
perforations scalariformes normales. Chez F. excelsior les vaisseaux 
possèdent les parois épaisses caractéristiques de l'essence. Dans d'autres 
eas on observe des modifications légères du type normal des vaisseaux : 
chez T. parvifolia et U. campestris une proportion plus ou moins élevée 
des vaisseaux ne possèdent plus d'épaississements spirales. 



SÉANCE DU 28 OCTOBRE 1963. 2703 

Les vaisseaux normaux, munis de ponctuations aréolées conformes au 
type spécifique, peuvent coexister avec des cellules à épaississements 
réticulés. On observe aussi des formes intermédiaires : vaisseaux possédant 
des ponctuations aréolées circulaires normales et des ponctuations aréolées 
scalarif ormes. On trouve même, cas fréquent chez les tissus de Quercus, 
des cellules présentant vers une extrémité des ponctuations aréolées 
normales et à l'autre extrémité des épaississements réticulés avec souvent 
une zone intermédiaire de ponctuations aréolées scalarif ormes. 

La cellule à épaississements réticulés apparaît ainsi comme un vaisseau 
dégradé. 

Chez Prunus cwium les éléments îignilîés sont exceptionnels et chez 
Castanea vesca les vaisseaux qui, lors des premiers repiquages, sont aussi 
nombreux que les cellules réticulées, se raréfient ensuite, et vers le i5 e repi- 
quage les tissus ne consistent plus qu'en parenchyme à membranes cellu- 
losiques avec des cellules réticulées devenues elles-mêmes sporadiques. 

Les tissus repiqués à\U. campestris décrits dans une Note précédente ( 3 ) 
se présentent le plus souvent comme une masse sans consistance formée 
de nodules de parenchyme cohérent noyés dans un mucilage provenant 
de la gélification de la paroi de grandes cellules allongées. Chez certaines 
souches ces tissus ont une consistance ferme et contiennent des faisceaux de 
vaisseaux aréoles, normaux sauf l'absence ou la raréfaction des épaississe- 
ments spirales. Ces vaisseaux semblent provenir de la différenciation des 
cellules longues qui, dans les autres souches, subissent une lyse précoce. 

Les cellules lignifiées sont le plus souvent courbées et, lorsqu'elles sont 
groupées, forment des nodules cyclisés. Cependant chez P. tremula, B. verru-' 
cosa et, à un. moindre degré, chez U. campestris, on observe fréquemment 
des faisceaux ou des files rectilignes de vaisseaux. 

La comparaison avec des structures pathologiques du bois (graisse du 
chêne, tumeurs provoquées par Àgrilus biguttaius Fab., etc.) montre que 
les fibres et les fibres trachéides sont les éléments les plus sensibles aux 
perturbations de la nutrition des tissus. Elles se raréfient ou disparaissent 
sous l'action des attaques parasitaires et sont totalement absentes des 
tissus en culture. Le parenchyme ligneux, très abondant dans les structures 
pathologiques, n'est jamais représenté dans les tissus en culture où seuls 
subsistent des vaisseaux, rrormaux ou dégradés jusqu'au stade de cellules 
à épaississements réticulés. 

(*) Séance du 21 octobre kjG3. 

(') Comptes rendus, 234, 1962, p. 1 408. 

( a ) Comptes rendus, 236, hj53, p. 960. 

0) Comptes rendus, 240, i\)55, p. 557. 

('') Comptes rendus, 241, 1957, p. 1 a 1 G. 
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HYSTOPHYSiOLOGrE VÉGÉTALE. — Remarques sur la teneur en 
scopolétine des cultures de tissus de Tabac anergiês sains et 
infectés par le virus de la mosaïque du Tabac ('). Note (*) de 

MM. PlKRKE BeNVENISTE, LÉON HlKTII, SoMASJIEHIIAlt MuNAVALIJ 

et Guy Ouiusson, présentée par M. Roger Gautheret. 

Les l issus de Tabac anergics cultivés m vitro conlienncnl sensiblement plus de 
scopolinc cl de scopolétine que les plantes dont ils proviennent. 

Contrairement aux plantes virosées les tissus anergiês infectés par le virus de 
la mosaïque du Tabac ne sont pas plus riches en scopolétine que les tissus sains. 
La signification des observations rapportées tant en ce qui concerne, les réactions 
des tissus de plantes infectées par des virus qu'en ce qui concerne l'anergic est 
disculée. 

Les cultures de tissus de Tabae anergiês auxquels on a inoculé le virus de la 
mosaïque du Tabac (VMT) contiennent 3o fois moins de ce virus que les feuilles 
des plantes dont elles proviennent ( 2 ). Les raisons de cette faible teneur des 
cultures de tissus en virus restent encore obscures. On sait toutefois que 
Pinfeetion par du VMT s'accompagne chez les plantes d'une exaltation de la 
synthèse de certains phénols, particulièrement de celle de la scopolétine ( :t ) 
et do l'acide ehlorogénique ('). Dans certains cas on a admis que l'accumu- 
lation de phénols par la plante parasitée pouvait représenter un aspect 
des réactions de défense de celle-ci à une. agression parasitaire. Dans 
celle optique, nous avons étudié la teneur des cultures de tissus de Tabac 
anergiês virosés ou non en scopolétine. 

Matériel et méthodes. — Les cultures de tissus anergiês de Tabac 
ont été utilisées dans des conditions qui ont été décrites par ailleurs ("). 
Les phénols recherchés ont été d'abord identifiés puis, dans un second 
temps, dosés. 

A. Mise en évidence et identification de la scopolétine. — Les cultures 
de tissus sont lyophyllisées, extraites à Péther de pétrole pour éliminer 
les lipides puis extraites de nouveau dans un soxhlet au méthanol 
pendant il\ h. Une fraction de l'extrait méthanolique est prélevée et 
chroma tographiée en une dimension sur papier Whatman n° 2 avec des 
phénols témoins. Le système (butanol, [\o\ acide acétique, 10; eau, 5o) 
est utilisé et les taches sont révélées grâce à leur fluorescence en lumière 
ultraviolette (tableau I). &*. " 

L'extrait méthanolique est ensuite hydrolyse par HC1 n pendant 3o mn. 
Une fraction de Phydroiysat est chroma tographiée sur papier comme 
il a été dit et le reste repris à Péther et chroma tographié sur silice. 
La colonne est éluée avec un gradient discontinu de chloroforme dans 
Péther de pétrole. Pour une teneur de /jo % de chloroforme un produit 
sort et est reerislallisé dans le benzène; les cristaux obtenus fondent 
n 2o(J°. Le spectre ultraviolet est superposablc à celui d'un échantillon 
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Tableau I. 
B.j- des phénols témoins. II,, des substances présentes dans l'extrait. 



Acide 


Scopoline 


Scopoîétine. 


Avant 


Après 


chlorogéniquef*). 


(**). 




hydrolyse. 


hydrolyse 


- 


o,54 


— 


0,54 




0,69 


„ 


- -- - 


0,69 




- 


— 


o,8G 


0,86 (***) 


0,85 



(*) Acide chlorogénique. 

(**) Glucoside de la scopoîétine. 

(***) La fluorescence est très faible,. . _ .. 

de scopoîétine standard. Un spectre de résonance" magnétique nucléaire 
confirme qu'il s'agit de la méthoxy-6 hydroxy-7 benzopyrone ('"'). 
Un dérivé est préparé par action du diazométhane et identifié par un 
spectre de résonance magnétique nucléaire (R. M. N.) comme la scoparine 
(diméthoxy-6.7 benzopyrone). Le produit isolé est donc bien la scopo- 
îétine. 

Le tableau I montre que les cultures de tissus de Tabac contiennent 
de la scopoîétine et un dérivé de cette dernière. L'examen des taches 
permet d'affirmer que la majeure partie des phénols de l'extrait est 
constituée par un dérivé de la scopoîétine dont le R/ coïncide avec celui 
de la scopoline. La scopoîétine n'existe qu'en faibles quantités à l'état 
libre. 

B. Dosage de la scopoîétine. — Le dosage des phénols qui nous intéressent 
a été effectué après hydrolyse acide de l'extrait, c'est-à-dire sous forme 
de scopoîétine. La teneur en scopoîétine des fractions donnant une tache 
fluorescente spectrophotométriquement dans l'ultraviolet à 34om[i.. Le 
tableau II rapporte les résultats des mesures effectuées. 

Tableau IL 











Cultures 




Cultures saines, 






virosées. 


3 semaines. 


G semaines. 


11 


semaines. 


G semaines 


■ * * . . j & *j 


1260 




io3q . 


810 


140 


780 




670 


64o 


L * • • + ^~ 


810 




- 


890 



Ages des cultures... 

Scopoîétine ( Expérience ï. , 

en [xg pour < » ÏI 

1 g de poids sec. ( » II 

On voit que : i° il n'y a pas de différence significative entre la teneur 
en scopoîétine des tissus sains et celle des tissus virosés du même âge; 
2 la teneur des tissus anergiés de Tabac en scopoîétine varie au cours 
de la croissance; 3° si l'on .compare les valeurs obtenues à celles indiquées 
dans la littérature (°) la quantité de scopoîétine trouvée dans les cultures 
de tissus est plus importante que celle trouvée dans la plante. 

Conclusion. — On sait que dans le cas des plantes l'agression virale 
se traduit par une synthèse sensiblement accrue de polyphénols (''). 
Il semble donc que les cultures de tissus de Tabac aient à cet égard un 
comportement très différent de celui de la plante d'origine et qu'elles 

G. R., 1963, 2* Semestre. (T. 257, N° 18.) 172 
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posent le problème de la généralité de l'exaltation de la synthèse des 
polyphénols comme réaction des tissus de plantes à l'infection par un 
virus. Les observations rapportées permettent également d'évoquer le 
problème de la transformation tumorale dans le cas des tissus de plante. 
On sait, en effet, que les tissus anergiés ont des propriétés tumorales ( 7 ). 
Celles-ci se manifestent entre autres par la disparition de la sensibilité 
de ces tissus à l'auxine. Ce phénomène pourrait être dû au fait que 
les tissus anergiés contiennent suffisamment d'auxine pour assurer leur 
propre croissance; or, la scopolétine peut servir de substrat à l'indolacé- 
tique-oxydase et prévenir ainsi la destruction de l'auxine. On pourrait 
être amené à penser que la présence de scopolétine dans les cultures de 
tissus anergiés de Tabac est liée à l'anergie. Toutefois la question n'est 
pas si simple. En effet, il faut signaler que Martin (') attribue à la scopoline 
une activité antiauxinique qui serait responsable du nanisme des plantes 
virosées. La présence d'importantes quantités de scopoline dans les cultures 
de tissus devrait alors se manifester par une inhibition de leur pouvoir 
de prolifération. Le fait qu'il n'en est rien permet de mettre une fois de 
plus l'accent sur l'originalité des cultures de tissus végétaux. Il tend, 
d'autre part, à montrer que les processus conduisant à l'établissement 
de l'anergie ne sont probablement pas dus à des modifications affectant 
exclusivement la métabolisme auxinique. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') Travail réalisé avec l'aide de la Délégation générale à la Recherche scientifique et 
technique. 

(*) L. Hirth, Thèse, Paris, 1958. 

(') R. J. Best, Austr. J. Exp. Biol. Med., 26, 1948, p. 223-226. 

( l ) C. Martin, Thèse, Paris, i960. 

(*) Les spectres de R. M. N. ont été mesurés en solutions dans le deutéchloroformc, 
à Go mC avec le tétraméthylsilane comme étalon interne. Celui de la scopolétine présente 
les bandes suivantes : 3,95. io _r> (Ar — O — Me); Quartet Ax : doublets centrés à 6,27 
et 7,6a.io- fi , J = ioc/s / — C=C — GO — \; 6,87 et 6,93.10-" (deux protons aromatiques 

\ H H / 

para, non couplés). Le spectre de la scoparine présente deux bandes à 3,92 et 3,95.io _fl 
(A â — (OMe)ï), le quartet Ax précédent non modifié et une seule bande due à deux protons 
aromatiques non couplés à 6,85. io _B . 

(") L. J. Dewey et W. Stepka, Arch. Biochem. Biophys., 100, 1963, p. 91. 

( 7 ) R. J. Gautheret, La culture des tissus végétaux, Paris, 1959. 

(Laboratoire des Applications biologiques 

du Centre de Recherches nucléaires du C. N. R. S., 

Stras bourg- Cronenbourg.) 
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ÉCOLOGIE VÉGÉTALE. — Une mesure écologique de la quantité a" éclairement et 
de V irradiation (*). Note (*) de MM. Jacques De Slooyek et Tony Maryxen, 
transmise par M. Louis Ernberger. 



La, méthode de Dore et Friend, utilisant la propriété de l'anthracène en solution 
benzénique de polymériser en dianthracène insoluble sous l'action de la lumière, 
permet d'obtenir un grand nombre de mesures simultanées. Elle est applicable 
à de nombreux problèmes d'écologie. 

En ig58j Dore (-) propose et décrit brièvement une élégante méthode 
de mesure de la quantité d'éclairement. Basé sur la propriété de l'an- 
thracène (C 14 Hio) en solution benzénique de polymériser en dian- 
thracène (Ci4Hio)a sous l'action de la lumière, ce procédé n'a pas suscité 
jusqu'ici les applications dont il paraît susceptible. Seul Friend ( 3 ) a 
apporté à cette méthode quelques modifications intéressantes que des 
difficultés matérielles ne lui ont pas permis d'exploiter. De leur côté, 
Marquis et Yelenosky (*), se sont bornés à exposer en détail les manipu- 
lations impliquées par la relation de Dore. 

L'irradiation et/ou la quantité d'éclairement sont mesurées dans cette 
méthode par la quantité de dianthracène insoluble formé sous l'action 
de la lumière, ou, de manière plus élégante, par la concentration résiduelle 
en anthracène après filtration de la solution benzénique exposée. 

Il est évident que la relation entre concentration en anthracène d'une 
part et irradiation d'autre part, est fonction du matériel employé et 
notamment des dimensions, de la forme et de la qualité du verre des 
bouteilles jouant le rôle de récepteurs. Un étalonnage est donc indispensable. 

Le récepteur couramment utilisé dans nos essais est un flacon parallè- 
lipipédique, plat à arêtes arrondies (hauteur : 11, 5 cm; largeur : l\fi cm; 
profondeur : 2,8 cm), d'une contenance de 63 ml environ. Un couvercle 
métallique vissé, tapissé de caoutchouc protégé par une mince feuille 
d'aluminium ou d'étain assure une fermeture hermétique. 

La concentration de départ de la solution varie entre 5 et 7 g d' anthracène 
par litre de benzène. Une solution contenant 7 g/i permet la mesure d'une 
irradiation de 600 cal. cm -2 , ce qui correspond grosso modo au rayonnement 
global maximal normal sous nos latitudes au cours d'une journée. 

On sait que l'anthracène absorbe aux longueurs d'onde de 38o, 36o, 34o 
et 324 m(/.. Le verre ordinaire ne transmettant que très peu en deçà 
de 35o m^, la sensibilité du récepteur est pratiquement limitée à la bande 
ultraviolette de grande longueur d'onde, à la limite du violet, entre 35o 
et 4oo m p.. Le but des mesures étant l'évaluation du rayonnement global 
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dans la totalité du spectre, la méthode ne sera valable que si l'énergie 
absorbée par le récepteur représente une fraction quasi constante du 
rayonnement, quelle que soit par exemple la proportion de diffus et de 
direct. 

En vue de l'établissement des droites de calibrage, plusieurs séries 
d'observations furent réalisées. Dans chacune d'elles, des flacons-récepteurs 
étaient installés sur la terrasse d'observation du Laboratoire du Rayon- 
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nement de l'Institut Royal Météorologique d'Uccle, à proximité immédiate 
des tliermopiles de référence. 

Les concentrations en anthracène ont été déterminées à l'aide d'un 
spectrophotomètre Beckman, modèle B, réglé assez paradoxalement 
à l\oo mp.. Il semble en effet logique dans le cas présent d'effectuer les 
mesures de transmittance à 35o m^, soit au centre de la bande d'absorption 
d'une solution benzénique d'anthracène. Ainsi que le préconise Friend ( r '), 
il a cependant été jugé préférable de travailler à Lyoo mfi. malgré la perte 
de précision, celle-ci étant largement inférieure à celle qu'occasionneraient 
les dilutions importantes indispensables à 35o mp.. Cette analyse doit 
encore s'effectuer aussitôt que possible après l'exposition des flacons à 
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la lumière de façon à éviter une sous-estimation qui résulterait de la 
décomposition thermique du dimère à l'obscurité. 

La figure démontre la corrélation très satisfaisante observée entre 
la concentration résiduelle après exposition des flacons à la lumière et 
les enregistrements directs. Deux essais effectués respectivement par 
temps couvert et ensoleillé ont donné lieu aux régressions suivantes : 

Y = 628 ,4o — 38o , 64 logA (rayonnement diffus) (r = o , 990 pour n — 32 observations) , 

Y = 698,55 — 4i3, i3 logÀ (rayonnement direct prédominant) 
(r = o , 992 pour n ™ 33 observations) , 

où Y est l'irradiation en caLcm -2 sur une surface horizontale (rayonnement 
global) et A est la concentration résiduelle de la solution après filtration. 

Outre la linéarité de ces relations on remarquera que, pour un éclairement 
de l'ordre de 3oo cal.cm" 2 , l'erreur atteint au maximum ro %. Les essais 
de calibrage ont également démontré que, si la couleur du fond sur lequel 
reposent les récepteurs influence le taux de polymérisation, ces variations 
restent dans des limites très acceptables et ne justifient pas d'interpré- 
tation séparée. 

La nature et la précision de l'information, exceptionnelles eu égard 
au grand nombre de mesures simultanées possibles, le coût relativement 
modique du procédé, enfin la robustesse des « récepteurs » désignent tout 
particulièrement cette méthode méconnue aux fins de nombreux problèmes 
d'écologie. Parmi ceux-ci, trois questions relevant de disciplines diverses 
(limnologie, photologie forestière, détermination d' héliocycles) ont permis 
d'éprouver la validité de la méthode; leurs résultats résumés ci-dessous 
seront détaillés dans une prochaine publication. 

L'évolution saisonnière du microclimat de rayonnement au niveau du 
sol dans trois biotopes (prairie, plantation de peupliers, forêt de chênes- 
charmes) a pu être suivie. Dans chacun de ces habitats forestiers par 
rapport à la prairie prise comme référence, les valeurs relatives moyennes 
de l'irradiation, expression de la densité variable du dôme feuille, s'appuient 
sur des mesures s'étendant sur une à cinq journées; leur intérêt se trouve 
rehaussé par l'obtention de valeurs absolues caractéristiques des saisons. 

La méthode sera encore utile en hydrobiologie pour établir les valeurs 
du rayonnement dans l'habitat aquatique. La courbe obtenue, même 
dans le cas d'un étang aux eaux relativement troubles, vérifie bien la 
loi de l'extinction globale, fonction logarithmique de la profondeur, et 
permet le calcul du coefficient d'extinction. 

Effectuée ici dans le cas particulier d'un tronc d'arbre, la détermination 
d'un héliocycle est grandement facilitée par la méthode de Dore. Ce type 
de détermination répond précisément à l'important problème écologique 
de la dispersion du rayonnement sur les pentes en fonction de l'orientation, 
de la saison et des moments de la journée. 
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(*) Séance du 21 octobre 1963, 

(') La terminologie des grandeurs utilisées ici respecte les recommandations formulées 
par H. Dogniaux et Ch, Perrin de Brichambaut, Ihst. Roy, Météor. Belg., Conlr. n° 79, 
Uccle, 1963. 

(-) W. G. Dore, Ecology, 39, ig58, p. i5i. 

(') M. T. Friend, E. Afric, Agric. J., 25, 1959, p. 110. 

(*) D. A. Marquis et G. Yelenosky, U. S. D, A., Northcastern For. Exp. Station, 
n° 165, 1962. 

(Laboratoire d'Écologie végétale de V Université Catholique de Louvain.) 
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ZOOLOGIE. — Trois régions privilégiées contribuent principalement à la 
morphogenèse du tube digestif chez les Amphibiens Anoures; observations 
chez la Grenouille agile (Rana dalmatina Bon.). Note (*) de M. Jacques 
Albert, présentée par M. Pierre-P. Grasse. 

Chez les Amphibiens Anoures, le développement de l'appareil digestif 
est très lent. Le tractus digestif de la larve de Rana dalmatina est édifié 
en 29 jours. En effet, c'est seulement au stade 43 de R. Cambar et 
Br. Marrot (*) que la croissance de la spirale de l'intestin est définitivement 
arrêtée. Quelles sont les transformations majeures par lesquelles le massif 
endodermique, initialement rectiligne et apparemment symétrique (éclosion 
spontanée, stade 26), se modèle graduellement en une structure spiralée, 
complexe et fortement asymétrique (tube digestif larvaire fonctionnel, 
stades 37 et suivants) ? 

Peu après l'éclosion (stade 28), l'archentéron disparaît, excepté au 
niveau de l'estomac et du rectum où il subsiste sur une courte étendue. 
La masse endodermique reste compacte et rectiligne. Le modelage 
du tractus digestif se réalise d'abord par la flexion vers la gauche du 
futur matériel gastro-duodénal, puis par la formation du sillon intra- 
endodermique antérieur, rapidement suivie de l'apparition du sillon 
intra- endodermique postérieur (stades 28-31; voir figure). 

Le matériel générateur de l'intestin moyen glisse en direction ventrale 
et subit, dès ce moment, un début d'enroulement. Nous observons alors 
l'envahissement progressif de la région antérieure gauche du cœlome par 
les spires intestinales en cours de différenciation. Au contraire, l'estomac, 
le duodénum et leurs glandes annexes sont rejetés sur le côté droit de 
la cavité cœlomique; ils conserveront cette situation chez la larve âgée. 

Dès 196 1, nous avons étudié le mode de formation et de progression 
de la lumière digestive secondaire dans l'endoderme ( 2 ). Aujourd'hui, . 
nous pouvons préciser qu'elle existe en premier lieu dans deux régions : 
l'estomac et le rectum, où elle est constituée par des vestiges de l'archen- 
téron. Puis, ces deux cavités entériques primaires s'accroissent secondai- 
rement, l'une dans la zone gastro-duodénale simultanément en direction 
antérieure et postérieure, l'autre dans la zone rectale où elle se développe 
en direction antérieure (stades 32-34). Enfin, une étroite lumière se creuse 
au niveau du point de rebroussement de l'intestin (stades 33-34). Les 
facteurs de creusement de cette troisième cavité, apparue « de novo », 
sont particulièrement actifs car celle-ci progresse rapidement vers l'estomac 
et le rectum. Au stade 35, les trois lumières partielles se sont rejointes; 
de la bouche à l'anus, la cavité digestive est alors ininterrompue; 33 h plus 
tard, la larve commence à se nourrir. 
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Nous avons pensé que les modalités de creusement de la cavité enté- 
rique au sein de la masse endodermique compacte cachaient un phénomène 
plus général et nous avons supposé l'existence correspondante de trois 
zones de croissance (gastro-duodénum, point de rebroussement, rectum). 
Diverses expériences devaient démontrer l'exactitude de cette hypothèse. 

Les unes, utilisant la thermocautérisation superficielle de l'intestin 
comme technique de marquage, ont permis de prouver que le point de 
rebroussement en particulier était le centre d'une région d'intense acti- 




ST.30 



ST. 32 



ST. 34 



1mm. 
1 1 



Trois phases du développement du tube digestif* 
(Vue ventrale schématique : stades 30, 32 et 34,) 

Les régions hachurées sont douées d'une activité morphogénituque élevée. 

La densité des traits varie avec l'intensité de cette activité. 

G., gastro-duodénum; I., point de rebroussement de l'intestin; R., rectum; 

S. A., sillon intra-endodenuique antérieur; S. P., sillon intra-endodermique postérieur. 

Ni le foie, ni le pancréas ne sont schématisés. 



vite mitotique. Celle-ci s'exerce également de part et d'autre du point 
de rebroussement en direction antérieure et postérieure. 

D'autres expériences ont eu pour objet d'augmenter la pression hydro- 
statique du liquide cœlomique grâce à l'artifice de la pronéphrectomie 
bilatérale. On provoque ainsi des croissances différentielles de l'endoderme 
et de son enveloppe mésodermique ( :t ). En effet, le développement du 
mésoderme est inhibé, mais non celui de la muqueuse digestive qui doit 
se plisser et envahit la cavité entérique. Il apparaît donc des discordances 
entre les deux feuillets. L'intensité de ces plissements endodermiques 
est maximale dans les régions où la multiplication des cellules de la 
muqueuse digestive est la plus intense. Ainsi en est-il au niveau du point 
de rebroussement de l'intestin, du gastro-duodénum et du rectum. 
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L'intensité des discordances endo-mésodermiques décroît régulièrement 
de part et d'autre de ces trois régions privilégiées (*) (voir figure). 

Il est frappant de constater une étroite correspondance entre la locali- 
sation de ces zones et celle des premières ébauches de la cavité digestive 
larvaire. Leur extension progressive au cours de l'ontogenèse, puis leur 
fusion confirment le bien-fondé de ce rapprochement. Chez Alytes obste- 
tricans, M. Delsol et M. Th. Zervudacki viennent de montrer qu'au 
niveau de ces trois zones particulières se manifesteront, plus tardivement, 
les premiers remaniements cellulaires de la métamorphose ("'). Cette 
nouvelle acquisition confirme donc le résultat de nos recherches. 

En observant la morphologie de l'intestin, dont l'enroulement est 
remarquablement régulier, on pourrait penser qu'il est l'aboutissement 
de la croissance harmonieuse d'une unique région de l'endoderme, 
antérieure par exemple. Il n'en est rien. La croissance du tube digestif 
est complexe et discontinue dans le temps et dans l'espace. Elle dépend 
essentiellement de l'activité morphogénétique de trois régions privilégiées 
dont nous avons mis en évidence l'existence, l'évolution et le rôle capital. 
Nous n'avons encore aucune indication précise sur les facteurs qui déter- 
minent le synchronisme de l'activité de ces territoires, initialement séparés 
les uns des autres. 

(*) Séance du 14 octobre 19G3. 

(') Bull. Biol Fr. Belg., 88, 1954, p. 168-177. 

( 2 ) Thèse de Doctorat en Biologie animale, Bordeaux, 19C1. 

( :î ) J. Albert et R. Cambar, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1900. - 

0) Bull Biol. Fr. Belg. (sous presse). 

(") C. R. Soc. Biol, 157, i 9 63, p. 05-GG. 

(Laboratoire de Biologie animale, Faculté des Sciences, Bordeaux.) 
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ZOOLOGIE. — Observations nouvelles sur le trajet du vaisseau glomêrulaire 
afférent cl V existence d'artères aglomérulaires dans le rein des Batraciens. 
Note (*) de M. .Ieax-Pierrb Bertox, présentée par M. Pierre-P. Grasse. 

Nous avons précisé grâce aux techniques d'anatomie par corrosion, le JjajcL 
du vaisseau glomêrulaire efférent chez certains Batraciens Urodèles et Anoures. 
Simple tube cndolhélial, il longe la capsule de Bowman, le collet, puis le segment 
contourné proximal et se jette dans les capillaires péritubulaires issus de la veine 
porte rénale très près de la face supérieure du rein. La présence des artères aglomé- 
rulaires est exceptionnelle. 

D'après Policard ( l ), l'artériole glomêrulaire efférente irrigue les segments 
à bâtonnets. Selon Nussbaum ( a ) et Chase ( :5 ), ce vaisseau peut se diriger 
aussi bien vers la face supérieure que vers la face inférieure du rein. Pour 
d'autres [(*), (*)], l'artériole efférente se divise de nombreuses fois avant 
d'atteindre les capillaires tubulaires. La plupart de ces auteurs font 
mention des arteriœ rectse mais ne les décrivent que sommairement. 

Pour préciser le trajet des artères glomérulaires, nous avons appliqué 
la technique d'anatomie par corrosion à l'étude de la vascularisation 
rénale chez une centaine d'individus appartenant aux espèces Trilurus 
cristatus, Hyïa arborea, Rana dalmatina, Rana esculenta, Bufo bufo. 
Une pompe de Lillchei, adaptée aux faibles débits, permet la perfusion 
puisa tile sous pression contrôlée des artères rénales (3q cm d'eau) et des 
veines portes rénales (8-10 cm d'eau), avec une solution de Ringer modifiée. 
La veine cave postérieure, cathélérisée, est la voie de retour du liquide 
de perfusion. Quand les reins sont exsangues (3o mn), on pratique la double 
injection (aorte, veines afférentes) de solutions acé toniques d'uncopolymère 
de chlorure et d'acétate de vinyle (Rhodopas ÀX-85 Rhône-Poulenc). 
Le Rhodopas se solidifie dans les vaisseaux et résiste ensuite à la corrosion 
par l'acide chlorhydrique. 

Nous avons observé qu'au centre de chaque glomérule, se forme un 
fin vaisseau efïérent qui se détache du corpuscule de Malpighi au pôle 
vasculaire près de l'artériole afférente. Tandis que l'artériole glomêru- 
laire afférente possède une limitante élastique interne et une couche de 
fibres musculaires lisses, le vaisseau efférent est dépourvu de ces deux 
structures. Chaque vaisseau efférent contourne alors la capsule de Bowman 
et se dirige toujours vers la face supérieure du rein sans jamais rejoindre 
les ramifications veineuses parcourant cette face; il accompagne toujours 
le segment à brosse tant que celui-ci conserve un trajet rectiligne. Sa lon- 
gueur, maximale dans la moitié médiane du rein, est selon les espèces 
étudiées de Tordre de 3go-8oo p; cette longueur n'est plus que de 260-890 [/. 
dans la zone externe. La lumière du vaisseau glomêrulaire efférent est 



SÉANCE DU 28 OCTOBRE 1963. 2715 

toujours plus petite que celle de l'artérioie afférente (7-16 \l contre 25-4o [/.). 
Dé ce vaisseau rectiligne ne se détache aucune ramification; cependant 
il bifurque parfois avant sa jonction avec les capillaires tubulaires. Autant 
ces capillaires sont irréguliers et contournés, autant les vaisseaux glomé- 
rulaires efférents gardent un calibre constant (fig. 1). Les veinules affé- 
rentes qui parcourent obliquement la face supérieure du rein donnent 
naissance sans transition aux capillaires tubulaires entourant les segments 




Fig. 1. — Glomérule médian et jonction du système artériel 

au système porte rénal chez Bufo bufo (moulage vasculaire). 

aa,, artériole glomérulaire afférente; ae., vaisseau glomérulaïre efférent; 

cp., capillaires péritubulaires; G/., glomérule; pp., pôle vasculaire. 



à brosse. Là, se jettent les vaisseaux gloméruïaires efférents. Le sang 
mixte, empruntant des capillaires de plus en plus larges, gagne alors les 
segments à bâtonnets, puis les veines efférentes de la face inférieure 
du rein. 

Nous n'avons observé ni petits vaisseaux réunissant les artérioles 
gloméruïaires afférentes aux efférentes ( 6 ), ni artérioles aglomérulaires 
rejoignant les capillaires péritubulaires dans la zone inférieure du 
rein [( 3 ), ( 3 ), ( 7 )]. Une seule fois dans toute la série de nos moulages, nous 
avons mis en évidence le trajet rectiligne d'une fine arleria recta sans anas- 
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Lomosc et issue de l'extrémité médiane d'une artère récurrente. Celle artère 
aglomérulaire traverse le parenchyme rénal et se jette dans une veine 
afférente de la face supérieure (fig. 2). 

face supérieure 




Fig. 2. — Moulage vasculaire 
d'une artère rénale et de ses ramifications chez Rana esculenta. 

Remarquer à gauche l'artérïole aglomérulaire. 

Ar, t artère rénale; aa. f artérioles glomérulaires afférentes; 

ac, vaisseaux glomérulaires efïérents; agi, artère aglomérulaire; GL, glomérules; 

va., veine afférente. (Gx5o.) 

Conclusion. — Contrairement à l'opinion de certains auteurs [(*), ( K )], 
la veine porte rénale semble incapable d'oxygéner le segment à brosse, 
siège d'une réabsorption active intense. Le rôle vecteur du vaisseau 
glomérulairc efïérent paraît indiscutable : il conduit le sang artériel, 
donc l'oxygène, peu utilisé lors de l'ultrafiltration glomérulairc, près de 
la surface dorsale du rein. Le sang mélangé oxygène le néphron tout entier 
y compris le segment à brosse. Les artérioles aglomérulaires sont rares, 
ce qui réduit singulièrement leur signification fonctionnelle. 



( :t ) 

i 

o 
ë) 



Séance du 21 octobre 1953. 

A. Policard, Arch. Anat. microsc, 12, 19 10, p. 178-2GG. 

M. Nussbaum, Arch. f. mikr, Anal, 25, 1886, p. 442-475. 

S. W. Chase, J. Morphol, 37, 1923, p. 457-53 1. 

\V. N. F. Woodland, J. Asiat. Soc. Bengal, 18, 1922, p. 86-u8. 

W. von Mollendorff, Handb. Physiol, Résorption und Êxkrction, 1929, p. 1 83-23 1. 

R. N. Bieter, Amer. J. PhusioL, 91, 1929, p. 436-460. 

J. M. Hayman, Amer. J. Physiol, 86, 1928, p. 33 1-339. 

P. A. Bott, Amer. J. Physiol, 203, 1962, p. GG2-666. 

(Centre de Biologie appliquée d' Azay~le~Fcrron 7 Indre 
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ANATOMIE COMPARÉE. — - Position « veslibulaire » des orifices de la base 
du crâne des Mammifères, en projection horizontale. Note (*) de 
M. Raphaël Fexart, présentée par M. Robert Courrier. 

Si, dans le système des axes vestibulaires du crâne (') on projette sur 
le plan horizontal un certain nombre d'éléments de la base du ci*âne des 
Mammifères, des faits intéressants peuvent être notés. 

Les trois stades choisis (et représentés sur la figure) sont : Canis 
familiaris (C), un semi-érigé : le Macacus rhésus (M), afin de les comparer 
au stade humain, bipède (H). Dans chaque cas ont été projetés les points 
suivants : le milieu de. la région criblée (Cr), la portion endocrânienne 
des trous : optique (t. o.), grand rond (g. r.), ovale (ov.), petit rond (p. r.), 
ces deux derniers étant confondus dans les deux premiers stades. Le fond 
du conduit auditif interne est figuré en c. a. i., la portion nerveuse du 
trou déchiré postérieur en t. d. p., le canal condylien en c. c, et le centre 
du foramen magnum en C. f. m.. A ces points a été ajouté le spinion (sp), 
à la jonction sphèno-pètro-squameuse exocrânienne, et aussi 3e vestibion 
interne (v. i.), au centre de la boucle du canal semi-circulaire latéral, 
qui se trouve, par définition, dans le plan horizontal vestibulaire, et sur 
Taxe transversal. 



C 






Si Ton prend pour commune mesure de réduction, la valeur comprise 
entre les points moyens des deux condyles mandibuiaires, on s'aperçoit 
que les points sagittaux ont une projection horizontale peu variable. 
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Cela est d'autant plus remarquable que le foramen magnum est l'élément 
le plus mobile lorsqu'il est étudié en projection sagittale. Par contre, 
dans ces mêmes conditions, un fait capital s'observe : l'écartement 
réciproque des labyrinthes (v. i.), ceux-ci étant évidemment immobiles 
sur des projections sagittales. 

L'angle compris entre les segments de droites : v. i.-Cr. et v. i.-C. f. m. 
se ferme progressivement sur les crânes _à .mesure de l'acquisition de 
l'attitude bipède, et arrive chez l'Homme à une valeur moyenne de 90 . 

Les points rétro-vestibulaires (c. c. et t. d. p.) évoluent « comme s'ils » 
étaient attirés par le mouvement latéral du vestibule. En fait, ces points 
et le vestibule sont refoulés latéralement par l'avancée médiane du trou 
occipital. 

Le spinion (sp) demeure relativement fixe pendant cette évolution. 
Les points de la base, situés en avant de lui, forment au début un arc 
de cercle; celui-ci se redresse progressivement. Entre le spinion (fixe) 
et le labyrinthe (mobile latéralement) le fond du conduit auditif interne 
évolue de manière à se placer en alignement avec ces deux points. De la 
sorte, on assiste, au cours de l'Hominisation, à une tendance évidente 
à l'alignement de tous les points pré-vestibulaires, figurés ici, de la base 
du crâne. Le spinion semble limiter alors le mouvement de ces points. 
On peut concevoir assez bien ce mécanisme en considérant les rapports 
existant entre le spinion et les condyles, non ligures ici, lesquels ont été 
rendus fixes latéralement, par convention. 

En somme, nous considérons que l'un des moyens d'estimer le degré 
d' « hominité » d'un crâne est l'étude de la projection horizontale des 
points de la base du crâne. Chez l'Homme actue], ces points se situent 
aux environs immédiats de deux segments de droites, passant par le 
milieu du labyrinthe, et faisant entre eux un angle droit (position d'équi- 
libre si l'on considère qu'ainsi, les labyrinthes sont placés, à droite et 
à gauche, sur un cercle dont le diamètre est : Cr.-C. f. m.). 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') A. Delattre et R. Fenart, L'Hominisation du crâne, étudiée par la méthode vesti- 
bulaire, C. N. R. S., Paris, i960. 

(Laboratoire de Crâniologie comparée 
de la Faculté libre de Médecine, Lille,) 
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EMBRYOLOGIE. — Confirmation, au moyen de greffes, du rôle joue par la 
corde dorsale et les uretères primaires dans V or gano genèse de la gonade du 
Crapaud commun (Bufo bufo L.). Note (*) de M. Jean-Daniel Cipocloux, 
présentée par M. Pierre-P. Grasse. 

Les résultats de précédentes recherches (') ont montré. que la corde 
dorsale et les uretères primaires exercent, sur les gonocytes primordiaux 
situés dans l'endoderme, une action attractive importante. En outre, 
ils ont prouvé que ces mêmes organes sont les agents responsables de 
l'édification de la crête génitale. Ainsi, l'ablation soit de la corde dorsale, 
soit des uretères primaires ne provoque aucune modification de l'appareil 
génital. Au contraire, l'ablation simultanée de ces deux organes entraîne 
l'absence de formation de la crête génitale et une forte déficience du 
nombre des gonocytes primordiaux qui subissent une migration normale. 

Des expériences complémentaires de greffe ont été entreprises afin de 
confirmer éventuellement ces résultats. Elles consistent : i° en greffes 
de fragment de corde dorsale dans la région sous-ectodermique ventrale; 
2 en greffes d'un fragment d'uretère primaire en situation semblable; 
3° enfin, en greffes simultanées de corde dorsale et d'uretère primaire. 
Dans les deux premiers types d'expériences, on devrait observer la forma- 
tion de crêtes génitales surnuméraires au niveau du greffon, puisque, 
dans les expériences d'ablation, la corde dorsale seule ou les uretères 
primaires seuls, sont capables de provoquer l'édification de la crête géni- 
tale. A plus forte raison, devrait-on attendre le même résultat des expé- 
riences du troisième type. En outre, dans les trois types d'expériences, 
on devrait trouver des cellules germinales au voisinage du greffon, à cause 
de l'attraction exercée par ce dernier. 

Matériel et techniques. — Nous avons utilisé les embryons du Crapaud 
commun {Bufo bufo L.). Le greffon, constitué d'un fragment de corde 
dorsale ou d'uretère primaire, est prélevé sur un embryon au stade du 
« bourgeon caudal » [stade IIL ( 2 )] et implanté immédiatement sous 
l'ectoderme d'un autre embryon de même âge, en situation ventrale ou 
ventrolatérale, au niveau postérieur du tronc. 

Les animaux sont fixés uniformément 12 jours après l'opération, au 
stade IVi (fermeture du spiracle), stade correspondant à la fin de la colo- 
nisation des crêtes génitales par les cellules germinales primordiales. 

Résultats. — La greffe d'une corde dorsale et d'un uretère primaire 
surnuméraire en situation ventro-latérale a pour conséquence la diffé- 
renciation de la somatopleure au voisinage immédiat du greffon. Il en 
résulte l'édification d'une ou, parfois, deux crêtes génitales surnuméraires. 
En outre, des cellules germinales primordiales sont présentes au voisi- 
nage des organes greffés, et presque toujours au contact direct de ceux-ci. 
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Ces cellules sont en petit nombre (4 ou 5) par rapport au nombre de 
gonoeytes primordiaux situés dans les. crêtes génitales du porte-greffe 
(3o environ). On doit admettre que ces cellules germinales, situées, au 
moment de la greffe, au sein du massif endodermique, ont été attirées 
par les organes greffés. Ceux-ci exercent néanmoins une attraction plus 
faible que celle issue des organes dorsaux du porte-greffe : ainsi s'explique 
le nombre réduit de cellules germinales situées au voisinage du greffon. 
Ces résultats concordent parfaitement avec ceux obtenus précédemment 
[loc. cit.) par des expériences d'ablation élective de la corde dorsale et 
des uretères primaires. 

Lorsque le greffon est constitué par un fragment soit de corde dorsale 
soit d'uretère primaire, la somatopleure ne subit aucune différenciation 
et aucune cellule germinale n' émigré au voisinage du greffon, L'activa Lion 
produite par un seul des éléments mésodermiques dorsaux est donc 
insuffisante pour permettre l'édification de la crête génitale ou pour 
attirer d'une façon perceptible les gonocytes primordiaux. Cambar ( :> ), 
après des expériences de greffe d'uretère primaire, avait obtenu le même 
résultat négatif en ce qui concerne l'édification de la crête génitale chez 
la Grenouille agile, Rana dalmatina. 

Conclusion. — Ce dernier type de résultat semble en contradiction avec 
les résultats obtenus lors des expériences d'ablation élective des organes 
dorsaux. En effet, dans ce dernier cas, ou la corde dorsale seule, ou les 
uretères primaires seuls restent en place, mais ils sont toujours norma- 
lement accompagnés des somites. Dans ces conditions, le développement 
de la crête génitale et la migration des cellules germinales primordiales 
se poursuivent normalement. Dans les expériences de greffe, au contraire, 
la corde dorsale ou l'uretère primaire greffés sont privés de somites : 
le résultat est négatif (ni crête génitale, ni attraction des cellules germi- 
nales primordiales par le greffon). 

Il faut alors envisager sérieusement la possibilité d'une action exercée 
par la région basale des myotomes, au même titre que la corde ou les 
uretères primaires, au cours des phénomènes complexes de l'édification 
de la crête génitale et de l'attraction dorsale des cellules germinales 
primordiales. 

(*) Séance du 14 octobre ig63. 

(') J.-D. GirouLOux, Comptes rendus, 257, iç>63, p. n5o. 

(-) R. Cambar et J.-D. Gipouloux, Bull. Biol. Fr. Belg., 90, n°2, 195C, p. 198-217. 

( ;1 ) R. Cambar, C. R. Soc. BioL, 146, 1962, p. 1106-1108. 

(Laboratoire de Biologie animale, Faculté des Sciences de Bordeaux.) 
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embryologie. — Le développement et la différenciation, au cours de la vie 
embryonnaire, des ébauches phalliques de V Orvet (Ànguis fragilis L.). 
Note (*) de M. Albert Rayxaud (*), présentée par M. Jacques Tréfouël. 

Les ébauches phalliques de l'Orvet se forment de part et d'autre de 
la chambre urodseale, à partir de deux amas de cellules méso dermiques 
somatopleurales et de l'épiderme sus-jacenl; en s'accroissant, ces ébauches 
donnent naissance à deux protubérances qui s'allongent en des bourgeons 
renflés à leur extrémité distale ("). 

Cette Note est consacrée à la description de la différenciation ultérieure 
de ces formations, chez les fœtus des deux sexes jusqu'à un stade de déve- 
loppement proche de la naissance; mon étude est basée sur l'examen 
de 72 embryons d'Orvet dont les poids s'échelonnent entre 80 et Zpo mg. 
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Fig. 1 à 5. —Ébauches phalliques de jeunes embryons d'Orvet (dessins à la chambre 
claire). 1, phallus droit d'un embryon de 95 mg; 2, embryon mâle pesant 120111g; 
3, embryon mâle pesant i38 mg; 4, embryon mâle pesant i55>8 mg; 5, embryon femelle 
pesant ii5 mg (G x 16 pour chaque dessin). (CL, cloaque ectodermique; L c. cl. et /. cr. c/., 
lèvre caudale et lèvre craniale du cloaque; ph. dr. et ph. g., phallus droit et phallus 
gauche; s. sp., sillon spermatique). 



Chez les embryons pesant de 80 à 100 mg, les lèvres du cloaque forment 
maintenant deux bourrelets transversaux légèrement courbes délimitant 
un espace en forme de cuvette, le cloaque ectodermique; intercalées entre 
les extrémités latérales des lèvres craniale et caudale, les ébauches phal- 
liques se présentent sous forme de deux petites tiges cylindriques de 0,4 

G. R., 1963, 2« Semestre. (T. 257, N° 18.) 173 
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à o,5 mm de longueur, renflées à leur extrémité (fi g. i) et semblables dans 
les deux sexes. 

Au stade suivant (embryons de no à i/j.0 mg) chaque phallus a l'aspect 
d'un petit organe saillant constitué par une courte base surmontée d'une 
partie renflée ellipsoïdale (fig. 2 et 3) ; une protubérance (prot. I. b., fig. i et 3) 
se forme à ce stade sur la paroi latérale de la partie basale; cette dernière 
est insérée dans le coin latéral du cloaque; les lèvres cloacales, craniale et 
caudale en se rapprochant l'une de l'autre sur les côtés latéraux du cloaque 
délimitent, de chaque côté, une rigole qui se termine sur le bord médian 
du phallus correspondant, au pied de sa partie renflée (fig. 2 et 3) ; là naît 
un sillon, le sillon spermatique ( 3 ) qui prolonge la rigole proctodaeale et 
qui, en s'incurvant du côté postérieur, se continue sur la face caudale du 
phallus, vers son extrémité distale (s. sp., fig. 2 et 3). Histologiquement, 
la structure du phallus est encore assez simple : l'amas de cellules méso- 
dermiques enveloppé par l'épiderme est traversé par un faisceau muscu- 
laire longitudinal, axial (ébauche du grand rétracteur) qui se bifurque 
près de l'extrémité en deux courtes branches se terminant chacune sous 
une aire épidermique épaissie; un nerf suit le trajet du muscle et des 
vaisseaux se ramifient dans le phallus; sur les bords médian, dorsal et 
latéral de la partie supérieure de l'organe copulateur, des invaginations 
linéaires transversales de l'épiderme, régulièrement espacées, se sont 
formées. Ces diverses différenciations se réalisent d'une manière semblable 
chez les fœtus des deux sexes. 

Chez les embryons pesant de i5o à 200 mg 5 la paroi du phallus tournée 
du côté caudal de l'embryon est maintenant séparée en deux moitiés par 
le sillon spermatique (fig. 4); les phallus tendent à s'écarter latéralement 
et à s'appliquer contre la face ventrale du corps. 

Au stade suivant (embryons pesant de 200 à 260 mg), les phallus 
acquièrent une structure (fig. 5) qu'ils conserveront jusqu'au terme du 
développement embryonnaire : le sillon spermatique se prolonge main- 
tenant jusqu'au sommet du phallus entre la pointe apicale et une petite 
saillie située du côté médian; l'extrémité de chaque phallus est renflée 
sur ses côtés en deux bourrelets à la surface desquels les invaginations 
circulaires de l'épiderme dessinent des sillons réguliers; la pointe axiale 
et deux protubérances latérales font saillie à l'extrémité du phallus; 
de fins sillons transversaux sont aussi visibles sur ses parois latérale et 
médiane. 

Chez les embryons pesant de 25o à 4oo mg (fig. 6 à 9), la taille des phallus 
a légèrement augmenté mais leur configuration générale n'est pas sensi- 
blement modifiée et ils sont encore semblables dans les deux sexes : ceux 
des mâles (fig. 6) sont parfois légèrement plus développés que ceux des 
femelles, avec un sillon spermatique plus largement ouvert; ils sont courbés 
du côté cranial et un peu du côté médian ; ceux des femelles sont, en général, 
appliqués contre la paroi ventrale du corps et dirigés latéralement ou 
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cranialement (fig, 7); mais ces .différences sont faibles et ne sont pas 
constantes : quand on examine une large série d'embryons on constate que 
certaines femelles (fig. 8 et 9) ont des phallus aussi développés que ceux 
des mâles et que de nombreux mâles possèdent des phallus de même taille 
et occupant la même position, latérale, que ceux des femelles. 

Ainsi, chez l'embryon d'Orvet, la morphogénèse des organes génitaux 
externes se réalise d'une manière semblable dans les deux sexes tout au 




Fïg. 6 à 9. — Phallus d'embryons d'Orvet pesant de 280 à 400 mg. 6, embryon mâle, 
à droite les phallus en vue ventrale; à gauche le phallus droit vu du côté gauche (en haut) 
et du côté cranial (en bas); 7 et 8, embryons femelles; à droite les phallus vus du côté 
ventral; à gauche, le phallus droit vu du côté latéral. Les embryons des figures 6, 7 et 8 
appartiennent à la même portée et pèsent environ 280 mg; 9, embryon femelle 
pesant 3g3 mg; à gauche, les phallus vus du côté ventral; à droite, le phallus gauche vu 
du côté latéral gauche. (Gx 16 pour chaque dessin). 



long du développement embryonnaire. Ceci contraste avec le faible déve- 
loppement des phallus des fœtus femelles chez la majorité des autres 
espèces. 

Il est probable que chez l'embryon d'Orvet, la morphogenèse, complexe, 
de l'ébauche phallique, se réalise indépendamment des sécrétions des 
glandes génitales embryonnaires; il est possible, toutefois, que la sécrétion 
testiculaire puisse causer une légère hypertrophie des phallus mâles et 
modifier leur direction. 

Diverses expériences ont été entreprises pour essayer de vérifier cette 
interprétation. Des cultures in vitro sur milieu synthétique (milieu 199 



2724 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

simplifié) de la région cloacale. explantée au stade de la différenciation 
sexuelle des gonades (70 mg) ont été effectuées; mais, dans ces conditions, 
les phallus n'ont présenté après 8 et 11 jours de culture, qu'un déve- 
loppement limité : une protubérance latérale s'est ébauchée et les premiers 
stades de la formation du sillon spermatique sont apparents. Des doses 
élevées de propionate de testostérone (100 à i5o [xg de stérandryl Roussel) 
administrées à de jeunes embryons des deux sexes ont provoqué, seulement 
à partir du stade de 100 mg, une légère hypertrophie du phallus (*). 

Enfin, la décapitation très précoce de très jeunes embryons (pesant 
de i5 à 20 mg) n'a pas influencé la morphogénèse des ébauches phalliques 
(embryons sacrifiés au stade de 170 mg). La castration embryonnaire va 
être tentée, pour une étude plus complète de ce problème. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(») Avec l'assistance technique de M lles J. Defoort, M. C. Roberge et M. C. Lefebvre, 
du C. N. R, S. 

(-) A. Raynaud, Comptes rendus, 257, 19G3, p. 1966. 

(*) Ce sillon naît sous forme d'un pli épithélial qui se constitue le long de la base d'une 
crête qui apparaît au stade de 1 ro mg sur la paroi médiane du phallus (à la base de sa partie 
distale renflée) puis se prolonge sur la face caudale du phallus et s'étend en direction 
distale; cette crête, formée par une saillie de la paroi médiane du phallus, déborde sur la 
face caudale et c'est dans cette zone de recouvrement partiel que se situe le sillon sperma- 
tique. 

(*) Chez les fœtus femelles le propionate de testostérone (100 à i5ojJtg de stérandryl 
injectés dans l'œuf, sous la membrane chorioallantoïdienne au stade de la différenciation 
sexuelle des gonades) a provoqué une forte hypertrophie des canaux de Wolff et des canaux 
de Mûller (embryons pesant de 100 à i5o mg au moment du sacrifice); par contre, les ovaires 
étaient de taille réduite. 

(Institut Pasteur, Service d'Embryologie expérimentale, 

Sannois, Seine-et-Oise). 
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ENDOCRINOLOGIE. — Biosynihèse des œstrogènes dans les placentas humains 
perfusês in vitro : Formation d'œstrone et $ œstradiol à partir de slêroïdes 
neutres ou substitués^). Note (*) de M me Lise Cedard, MM. Jacques Yaraxgot 
et Sylvain Yannotti, présentée par M. Robert Courrier. 

Les auteurs ont constaté que l'addition au liquide de perfusion placentaire de 
stéroïdes neutres ou substitués permet la synthèse de quantités importantes 
d'œstrone et d'œstradiol, alors que l'œstriol n'est pas modifié. Ils ont étudié le 
rendement de divers précurseurs et émis une hypothèse quant aux rôles respectifs 
du fœtus et du placenta dans la biosynthèse de l'œstriol au cours de la grossesse. 

Poursuivant l'étude de la biosynthèse des œstrogènes dans les placentas 
humains perfusês in vitro, nous avons complété nos expériences précé- 
dentes [( 2 ), ( 3 )] par une série de 36 perfusions au cours desquelles nous 
avons ajouté au liquide circulant 10 mg ou beaucoup plus rarement 20 mg 
de stéroïdes, à 21, 18 et surtout 19 atomes de carbone, neutres ou substitués. 
Chaque stéroïde étudié a fait l'objet de deux ou trois expériences afin 
d'éliminer les écarts dus aux hasards de l'expérimentation, et les résultats 
ont été comparés à ceux obtenus grâce à l'incubation de stéroïdes radio- 
actifs avec des préparations de microsomes placentaires + TPNH et 
oxygène ( 4 ). L'œstrone et l'œstradiol recueillis dans le liquide de perfusion 
ont été identifiés par speetrographie infrarouge ( r> ) et par microcristal- 
lisation de F œstrone (°). 

Résultats. — Nous avons pu tirer de ces expériences un certain nombre 
de conclusions : 

i° Comme dans les expériences effectuées in vivo ( 7 ) il ne se forme que 
très peu d'œstrogènes conjugués. 

2 L'aromatisation des stéroïdes neutres par le placenta perfusé n'aboutit 
qu'à une formation quasi exclusive d'œstrone et d'œstradiol, l'œstriol ne 
subissant dans tous les cas qu'une augmentation très modérée, du même 
ordre de grandeur (i5 p-g pour l'œstriol libre) que celle observée au cours 
des expériences témoins. 

3° Dans nos conditions d'expériences comme avec les préparations de 
microsomes, le rendement maximal est obtenu avec la i9-OH-A.,-andro- 
stène-3. 17-dione : 4>2 % de celle-ci sont en effet transformés en œstrone 
et en œstradiol : 

— la testostérone (i7J3-hydroxy-androst-4-ene-3-one) et la A /( -andro- 
stène-3. 17-dione sont également transformées en œstrone et en œstradiol 
de façon importante, et le rendement moyen est similaire pour ces deux 
hormones (respectivement 3,o et 3,3 %) ; 

— la déhydroépiandrostérone (3j3-hydroxy-androst-5~ene-i7-one) semble, 
au contraire de ce qui se passe avec les microsomes placentaires, être un 
précurseur des œstrogènes plus efficaces que les A 4 -3-cétones, le 'pour- 
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cenlagc moyen de récupération est, en effet, de 4,0 % après addition 
de io mg de ce stéroïde. 

L'existence de sulfate de déhydroépiandrosléronc en grande abon- 
dance dans le sang maternel et fœtal (*), 3a présence dans le placenta d'une 
sulfatase capable de libérer rapidement la déhydroépiandrostérone libre à 
partir de son ester sulfate (") permettent de penser que la D. II. E. À. 
est le précurseur principal des œstrogènes placentaires. 

Par contre, l'introduction d'une double liaison supplémentaire (1 .4-andro- 
stadiène-3 . 17-dione, ou 1 .4-androstédiène-3-one-i7-j3-ol) ou la déméthy- 
lation préalable en C i0 (19-nortestostérone, ig-nor-4-androstène-3. 17- 
dione) ne facilitent aucunement la transformation en œstrogènes. Les ren- 
dements moyens respectifs étant de i,4 et i,5 % pour les dérivés nor, 
et de 0,7 % pour les A { r diènes. 

La présence de substituants axiaux sur le carbone 11 perturbe l'aroma- 
tisation du noyau A, comme avec les préparations de microsomes placen- 
taires [( 4 )-( ln )], de même la i7a-OH-A. i -androstène-3-one est très peu 
convertie en œstrone et en œstradiol (Rdt moyen 0,1 %). 

Enfin, la i7Qc-OIT-progestérone comme la progestérone ne sont prati- 
quement pas transformés en œstrogènes dans nos conditions d'expé- 
riences comme avec les microsomes placentaires. 

4° Nous signalerons enfin que la i7p-oldéhydrogénase placentaire 
maintient entre l'œstrone et l'œstradiol un état d'équilibre dans un 
rapport 3/i, la présence dans le stéroïde précurseur d'un groupement céto- 
nique en C J7 , ou d'un i7J3-hydroxyle n'ayant ainsi aucune influence. 

Conclusion. — L'addition de stéroïdes neutres ou substitués au liquide 
de perfusion a permis d'obtenir la synthèse de quantités notables d'œstrone 
et d'œstradiol, alors que Fœstriol ne subissait qu'une légère augmen- 
tation comparable à celle des perfusions témoins, à l'encontre de ce que 
nous avons observé précédemment après addition de stéroïdes hydroxylés 
sur le carbone 16 ( 2 ). 

Ce défaut d'hydroxylation en Cm dans nos expériences semble d'un 
grand intérêt. En effet, il est généralement admis actuellement que le 
prégnandiol urinaire reflète l'état du placenta, alors que les œstrogènes 
et plus particulièrement l'œstriol sont un indice de la viabilité du 
fœlus [(»), (»), (»)]. 

On peut penser que le fœtus est responsable de l'hydroxylation en C lts 
de la progestérone ( u ) ou de l'œstrone et de l'œstradiol ( ls ) ainsi que de 
la conjugaison de l'œstriol ( 17 ) qui facilite son élimination urinaire, le 
placenta réalisant la synthèse des stéroïdes intermédiaires. 

(*) Séance du 7 octobre Ï9G3. 

(•) Avec l'aide technique de M mes Alsat, Ego et Desjonquères. 

(■) L. Cedard, J. Varangot et S. Yannotti, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1870. 

(') L. Cedard, J. Varangot et S. Yannotti, Comptes rendus, 254, 19G2, p. 389G. 
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(*) C. Gual, T. Morato, M. Hayano, M< Gut et R. I. Dorfman, Endocrinology, 71, 
1962, p. 920. 

(*) Réalisée par S. H. Weinman. 

( r> ) H. Breuer et E. Kassau, i er Congrès internat, des Acta Endocrinol. (Kbh), Suppt 51, 
i960, p. 1 1 1 3. 

( 7 ) G. Mikhaïl, N. Wiqvist et E. Diczfalusy, Acta Endocrinol. (Kbh), 43, 1963, p. 21 3. 

( s ) C. J. Migeon, A. R. Keller et E. G. Holmstrom, Bull. John Hopkins Hosp., 97, 
1955, p. 41 5. 

(°) J. C. Warren et C. E. Timberlake, J. Clin. Endocr., 22, 196a, p. 1148. 

( 10 ) H. Breuer, 4 e Congrès des Acta Endocrinol. (Kbh), Suppt 67, 31, 196a. 

( n ) B. S. Ten Berge, Gynœcologia, 149, i960, p. 40. 

( 12 ) M. F. Jayle, R. Schollêr et J, Bègue, Excerpta Medica, International Congress, 
Abstract n° 406, Milan, 1962. 

O* 1 ) C. G. Beling, Acta Endocr. (Kbh), Suppt 79, 1963. 

( I4 ) J. Zander, J. Thijssen et A. M. von Munstermann, J. Clin. Endocr., 22, 1962, 
p. 861. 

( !S ) E. Diczfalusy, 0. Cassmer, C. Alonso et M. de Miquel, Rec. Progr. in Horm. 
Research, 17, 1961, p. 147. 

(Maternité de Port-Royal, 
i2i, boulevard de Port-Royal, Paris, 14 e .) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Présence d'une nouvelle formation endocrine cérébrale 
dans la région disiale des lobes optiques chez Idotea (Isopode-Valvifère). 
Note (*) de M. Jeax-Mauie Reiuhmmch, présentée par M. Louis Fage. 

Les formations endocrines cérébrales des Isopodes marins ont été mises 
en évidence par Amar [(*), (-), ( 3 )] qui a reconnu chez les représentants 
des principaux groupes, l'existence d'un organe de Bcllonci équivalent 
à l'organe X des Crustacés Décapodes, et d'un organe pseudo-frontal 
homologue de la glande du sinus. L'étude cytologique et histochimîque 
de ces organes neurosécréteurs faite par Gabe ('') chez Sphœroma serratum 
Fabr. confirme cette homologation. 

Chez Idotea, l'organe de Bellonci est une vésicule logée sur le bord antéro- 
dorsal de la medulla interna et de la medulla exierna. La glande du sinus 
occupe une position plus latérale; elle a l'aspect d'une poche allongée située 
sous l'œil, et est reliée aux centres optiques primaires par un pédoncule 
qui s'intègre rapidement au nerf optique. 

Des cellules neurosécrétrices ont aussi été signalées en divers endroits du 
protocérébron et des lobes optiques chez les Isopodes marins : dans les 
replis postérieurs dorsaux du protocérébron de Rocinela Dumerilii ( 5 ), à 
la face postéro-ventrale de la medulla interna et, en nombre moindre, dans 
les centres optiques primaires chez Idotea viridis ( 6 ). 

Organe neurosécréteur distal des lobes optiques. — Les coupes sériées du 
cerveau d' Idotea hectica Latr. nous ont également permis de mettre en 
évidence des cellules, le plus souvent isolées dans le neuropile des centres 
optiques et du protocérébron, qui présentent les caractères d'un processus 
sécré Loire. Mais, au cours de dissections du système nerveux d' Idotea 
hectica Latr, nous avons pu observer l'accumulation d'un produit de 
sécrétion dans une sorte de poche appendue à la région subterminale des 
lobes optiques. Le volume de cet organe varie d'un individu à l'autre. 

Explication des figures. 

Fig. 1. — Organe distal du lobe optique pauvre eu matériel de sécrétion. Groupe de 
cellules neurosécrétrices à granules phloxinophiles (Bouin acétique; hématoxyline 
chromique-phloxinc). 

Fig. %. — Coupe longitudinale d'un lobe optique. (Helly; bleu Alcianphloxine.) 

Fig. 3 et 4- — Coupe longitudinale d'un lobe optique. L'organe distal est bourré de produit 
de sécrétion phloxinophile. (Bouin acétique; hématoxyline chromique-phloxinc.) 

Fig. 5. — Organe distal ne montrant plus que des granulations périphériques. Le neuro- 
pile de la lame ganglionnaire contient de nombreux grains phloxinophiles. (Bouin 
Hollande; hématoxyline chromique-phloxine.) 

en. s., groupe de cellules neurosécrétrices phloxinophiles; g. s., granules de sécrétion; 
O. D., organe distal du lobe optique; m, e., medulla externa; 1. g,, lamina ganglionarîs ; 
n. o. ? nerX optique. 



M. Jean-Marie Reidenbach. 








i,yU. 



*■■ 



lg 



.s^pi:- 



%#tt." " 



50 



/• 




::Ëi»ijK 







-■; : a-;Vv. t i . ' , m; , i n mu. . i i. i jiKy'-i >■■••• 




SÉANCE DU 28 OCTOBRE 1963. 2729 

Il peut être presque inapparent à la dissection ou, au contraire, former 
une protubérance d'aspect blanc crayeux, à la surface postéro-ventrale 
de la zone médullaire externe et de la lame ganglionnaire. Cet organe a 
également été observé, avec le même aspect chez Synosoma appendiculata 
Risso. Chez Idotea baltica Pallas et Idotea neglecta Sars, il est moins pro- 
éminent et il forme alors une calotte qui moule le bord postéro-ventral de 
l'extrémité des lobes optiques. 

L'étude histologique des ganglions cérébroïdes d'Idolea hectica Latr., 
révèle à cet endroit, un décollement du névrilemme formant un saccule 
de 80 à 100 [/., où s'accumulent des grains de sécrétion sphériques ou 
anguleux dont les plus gros ont un diamètre de 6 à 8 [/.. Cette formation 
est limitée. intérieurement par les noyaux des cellules ganglionnaires de 
la medulla externa, mais elle ne renferme que de rares noyaux. 

Le produit de sécrétion est coloré par le ponceau de xylidine et la fuchsine 
acide du trichrome de Masson-Foot (ig33). La technique de Gomori (1941) 
montre une abondance de grains et de mottes phloxinophiles ainsi que 
quelques granules rares et petits qui semblent avoir peu d'affinité pour 
les colorants et qui apparaissent en gris. La coloration au bleu Alcian- 
phloxine-hémalun acide selon Herlant (iq58) met encore mieux en évidence 
la nature hétérogène de la sécrétion. De fines granulations pourpres 
contrastent bien avec les nombreuses concrétions qui prennent le bleu 
Alcian. 

L'aspect de cette formation glandulaire chez certains animaux laisse 
supposer une intermittence dans l'accumulation de la sécrétion. Les grains 
sont alors plus rares et groupés en bordure de l'organe, contre le névri- 
lemme; le centre étant occupé par un réseau fibreux lâche. 

Nous avons également observé, dans la medulla extema, au voisinage 
immédiat de cette formation, des cellules dont le péricaryon était entiè- 
rement occupé par une sécrétion granuleuse phloxinophile après coloration à 
l'hématoxyline chromique-phloxine et, prenant énergiquement le ponceau- 
fuchsine du trichrome de Masson-Foot. La proximité de ces cellules et les 
affinités tinctoriales des grains de sécrétion permettent de supposer qu'il 
s'agit du lieu de formation de la sécrétion sous-jacente. 

L'identité des images histologiques fournies par l'étude d'animaux fixés 
à une même étape physiologique (stade D du cycle d'intermue) laisse 
entrevoir une corrélation de fonctionnement de cet organe avec les glandes 
cérébrales déjà décrites chez Idotea. Chez ces animaux, l'organe distal des 
lobes optiques est bourré de produit de sécrétion. L'organe de Bellonci 
voit sa colloïde centrale très résorbée. Elle n'apparaît plus que par la 
présence de travées fibroïdes, et les grains acidophiles ont totalement 
disparu. L'épithélium qui borde la membrane capsulaire apparaît mal 
et les éléments cellulaires centraux sont le plus souvent absents. Quant à 
la glande du sinus, elle est peu visible à la dissection. Les coupes montrent 
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une glande réduite avec quelques noyaux allongés. Les grains de sécrétion 
y sont très rares et groupés à la périphérie. La coloration au bleu Alcian 
met en évidence, tout comme dans l'organe distal des lobes optiques, 
des grains de nature différente et la présence de telles granulations dans 
le neuropile de la lamina ganglionaris pourrait bien préfigurer une migra- 
tion de la sécrétion vers la glande du sinus. 

Conclusion. — La position de la formation glandulaire que nous venons 
de décrire, à la face ventrale de la lame ganglionnaire et de la zone médul- 
laire externe, ainsi que ses caractères histologiques, autorisent un rappro- 
chement avec la glande du sinus décrite par Amar chez d'autres Isopodes 
marins : Gnathiidés, Anthuridés et Flabellifères. Des études histologiques 
et histochimiques en cours nous permettrons d'obtenir plus de précision 
sur la signification de l'organe distal des lobes optiques et de la formation 
pédonculée interprétée jusqu'à présent comme étant la glande du sinus 
tfldotea* 



(*) Séance du 21 octobre 1963. 

( l ) Comptes rendus, 227, 1948, p. 3oi. 

(*) Comptes rendus, 230, 1960, p. 407. 

( 3 ) Thèse Sciences, Paris, ig5i. 

(*■) Comptes rendus, 235, 1952, p. 973. 

( s ) R. Amar, Bull Soc. Zooï. Fr., 78, 1953, p. 171-173. 

(") M. Gabe, Année Biologique, 30, 1954, p. G-62. 



(Institut de Biologie, Faculté des Sciences de Nancy.) 
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PSYCHOPHYSIOLOGIE. — - U apprentissage par équipe chez Formica polyetena. 
Note (*) de M. Rémy Chauvin, présentée par M. Pierre-P. Grasse. 

Un petit nombre de travaux concerne l'apprentissage du labyrinthe par 
les Insectes; un nombre plus réduit encore examine le cas particulier des 
Insectes sociaux. Schneirla ( L ) a publié une série d'importants Mémoires 
sur les Fourmis (F. incerta) dans le labyrinthe. Toutefois, les conditions 
dans lesquelles il se plaçait ne laissent pas que d'être quelque peu artifi- 
cielles. Une seule ouvrière à la fois pouvait parcourir l'appareil, alors que 
dans la nature de nombreuses fourrageuses sont toujours côte à côte et 
soumises à d'incessantes stimulations sociales. Ces stimulations, dont 
Grasse a souligné à juste titre et plus d'une fois l'importance ('-) ne peuvent 
être négligées lorsqu'il s'agit chez un Insecte social d'étudier l'apprentissage : 
ce phénomène s'il existe, ne se produit jamais en effet chez l'ouvrière 
isolée, mais chez l'ouvrière au contact immédiat de ses congénères. Il est 
donc intéressant, en ce qui concerne la Fourmi, de renoncer aux méthodes 
classiques, et de laisser s'engager la foule des ouvrières sur le labyrinthe; 
on peut alors, comme je vais le montrer, apprécier non pas tellement un 
apprentissage individuel que V apprentissage d'une équipe sur le plan 
statistique; et l'on arrive alors à des conclusions assez différentes de celles 
de Schneirla. 

Le dispositif, qui sera prochainement décrit en détail ( 3 ) se compose 
schématiquement d'un labyrinthe simple du modèle indiqué sur la figure. 
On le place en pleine nature,sur une piste fréquentée par Formica polyetena. 
Les Fourmis sont dirigées vers le labyrinthe par des cordons de ouate de 
verre imbibés de mazout, substance qui a sur elles un très fort effet répulsif. 
Après quoi on n'intervient plus, mais on se contente de compter le pour- 
centage de Fourmis qui pénètrent dans les culs-de-sac et qui en sortent 
« correctement », c'est-à-dire en ne rebroussant pas chemin vers l'entrée 
(dans la figure, elles doivent sortir en S et non pas en D). 

Dans ces conditions, les groupes de Fourmis apprennent le labyrinthe, 
c'est-à-dire qu'un pourcentage de plus en plus élevé de celles qui sortent 
des culs-de-sac À, A! et K' F cessent de se diriger vers l'entrée D (fig*). 
On compte seulement ioà 20% de réponses correctes au début et 76 
à 80 % au bout d'une dizaine d'heures. Cet apprentissage ne vaut que pour 
la piste sur laquelle il s\est effectué, et si l'on place le labyrinthe sur une 
autre piste, les Fourmis refont autant d'erreurs qu'au début. Cela provient 
du fait déjà signalé par les auteurs allemands et notamment par Otto (*) 
que les équipes restent fidèles extrêmement longtemps à la même piste, 
y exploitant, par exemple, le miellat des pucerons d'un même arbre. 

Les différents labyrinthes présentent, pour les Fourmis, des difficultés 
bien inégales. Par exemple, elles, ne peuvent dominer le problème de 
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Y « al tentation », c'est-à-dire apprendre à sortir d'un premier cul-de-sac 
en tournant à droite et d'un second en tournant à gauche (l'espèce étudiée 
par Selmeirla paraît pouvoir le faire). 

Pour l'orientation, les stimulus kinesthésiques paraissent les plus impor- 
tants^ et lorsqu'on double tout à coup les dimensions d'un labyrinthe déjà 
appris, les Fourmis refont autant d'erreurs qu'au début et doivent le 
réapprendre à nouveau. Si, par contre, on remplace le labyrinthe par un 
autre identique, mais neuf, la perturbation est de moindre amplitude; 
les repères tactiles ou olfactifs paraissent donc de moindre importance. Lorsque 
sur la même piste, on déplace le labyrinthe d'une quinzaine de mètres 
les Fourmis ne s'en montrent que peu ou pas troublées; signe que les repères 
extérieurs ne leur servent pas beaucoup. 




En haut, le labyrinthe : en D, la zone de départ, en S la sortie. 

En bas, l'expérience des passerelles; 

les ouvrières engagées en A ne peuvent sortir qu'en B. 



Par contre, les excitations photohoro tactiques, au sens de Kalmus ( 5 ), 
c'est-à-dire le contraste violent que fait le labyrinthe de couleur gris clair 
avec le sol sombre de la forêt, empêche les Fourmis d'éviter totalement les 
entrées dans les culs-de-sac. Dans ces conditions, l'apprentissage se réduit 
à sortir correctement des culs-de-sac en ne retournant pas du côté de l'entrée. 
Mais si l'on recouvre le labyrinthe de sable et de brindilles, ce qui fait 
disparaître le contraste avec le sol, alors les ouvrières apprennent très vite 
à éviter complètement les culs-de-sac. Comme l'a dit Schneirla (*), l'appren- 
tissage du labyrinthe placé dans le sens du retour doit se faire à nouveau 
lorsque les Fourinis l'ont appris d'abord dans le sens de l'aller; mais, contrai- 
rement à Schneirla, on peut remarquer qu'alors les Fourmis ne partent 
pas de zéro, et l'aller contribue quelque peu à l'apprentissage dans le sens 
du retour. 

11 faudrait aussi nuancer l'affirmation du même auteur suivant laquelle les 
Fourmis n'apprennent le labyrinthe que segment par segment, sans en gagner 
jamais une compréhension générale au contraire des Rats placés dans les 
mêmes conditions. En effet, lorsqu'on dispose des passerelles qui permettent 
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des raccourcis (fig.) } les ouvrières les empruntent aussitôt et toujours dans le 
bon sens, c'est-à-dire de x vers a/, de y vers y r , de z vers z ! et non pas 
à l'inverse. 

La rapidité d'apprentissage n'est pas la même sur les différentes pistes 
et les équipes ne paraissent pas disposer des mêmes capacités pour dominer 
un problème. 

La mémoire de V apprentissage varie également suivant les équipes, mais 
peut se maintenir au moins quatre jours, d'autres problèmes étant présentés 
dans l'intervalle aux ouvrières. 

Quant aux interactions sociales (attouchements antennaires, échanges de 
nourriture, ou curieuses et très marquées réactions agressives), elles sont 
nombreuses au cours de l'apprentissage; mais il a été impossible jusqu'à 
présent de dégager la part qu'elles peuvent prendre dans le processus, 
ni même de savoir si elles le favorisent ou si elles le gênent; car tantôt 
une Fourmi suit passivement ses congénères, tantôt elle lutte désespé- 
rément pour aller en sens inverse du flot des fourrageuses qui se dirigent 
à l'opposé. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') T. C. Schneirla, J. compar. Psych., 35, p. 170-176. 

( 2 ) P.-P. Grasse, Ins. Soc, 6, 1959, p. 41-84. 

( :î ) Da.ns Insectes sociaux, 1964. 

(*) D. Otto, Waldhygiene, 2, 1968, p. 114-118. 

(■"') H. Z. Kalmus, Vergl. Physiol, 24, 1937, p. 644-655. 

(Laboratoire d'Éthologie expérimentale, E. P. II. E. t Bures-sur- Yvette.) 
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niOKOGiE. — Données nouvelles sur Vammoniémie chez un Têléosléen 
duïcicole : Cyprinus carpio L. Note (*) de M. Louis Pequin, présentée 
par M. Maurice Fontaine. 

La, technique de perfusion appliquée à l'ensemble foie-intestin, in situ, chez la 
Carpe commune, permet de préciser les origines de l'ammoniac éliminé au niveau 
des branchies et confirme le rôle prépondérant du foie dans la formation de ce 
composé, produit principal du catabolisme azoté des Téléostéens dulcicoles. La parti- 
cipation à l'ammoniogenèse des substrats spécifiques des principales enzymes 
ammonio-formatrices (amidases, purines-désamïnases) a été déterminée in vivo 
par ce procédé. 

Nous avons signalé dans une Note précédente (*) la surcharge en azote 
ammoniacal du sang veineux post-hépatique par rapport au sang artériel 
pré-hépatique; cette observation découlait de déterminations de l'ammo- 
niémie sanguine chez la Carpe commune, à différents niveaux de l'appareil 
circulatoire. La mise au point d'une technique de perfusion de l'ensemble 
foie-intestin, in situ, nous a offert la possibilité de vérifier l'importance 
de l'ammoniogenèse hépatique et d'apporter des précisions nouvelles sur 
ses substrats. Les expériences sont réalisées sur des Carpes communes 
de 2 ans, pesant en moyenne 5oo g, vivant les unes à 6-7 , les autres 
à 20°, et réparties en lots nourris et à jeun. 

Pour la perfusion, on isole une branche artérielle, issue directement 
de l'aorte dorsale principale, et se ramifiant entre l'intestin, le foie et 
la rate; le liquide perf usant, après avoir traversé le foie, s'écoule par les 
veines sus-hépatiques, puis est recueilli à la sortie du cœur, dont le fonction- 
nement se maintient 5 à 6 h dans les conditions de l'expérience. Les reins 
restent totalement exclus du circuit de perfusion. 

Le liquide physiologique glucose (0,9 g/1), préparé suivant les indications 
de Lockwood (~) relatives à la composition du sérum des Téléostéens 
d'eau douce, est maintenu à pH 7,3 par le tampon bicarbonate de 
N a-phosphate monopotassique, et oxygéné par le mélange O a (96 %) 
et CO â (5 %). L'ammoniac est dosé par la méthode de Conway ( 3 ). 

Les déterminations des teneurs en N/NH ;! du liquide de perfusion ayant 
irrigué l'ensemble intestin-foie, isolé ou in situ, ont confirmé les valeurs 
d'ammoniémic fournies par les dosages sur des prélèvements sanguins 
effectués en veines sus-hépatiques (*) (voir tableau I). 

Plus de i5 expériences, réalisées en conditions bien définies de pH, 
température, rythme et débit de perfusion, sur des animaux nourris ou 
à jeun, avec dosages de i5 en i5 mn, établissent la constance du taux 
de formation de l'ammoniac par le foie, pour une température déterminée. 

Les expériences sur des sujets à jeun depuis 6 mois, conduisent à 
éliminer l'hypothèse d'une origine intestinale directe, totale ou partielle, 
pour l'ammoniac trouvé dans les veines sus-hépatiques; il n'existe en 
effet aucune différence entre les quantités d'ammoniac éliminées par les 
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Carpes à jeun et les Carpes nourries; le rôle du foie dans l'ammoniogenèse 
ne serait donc pas simplement de détoxieation du sang de la veine-porte, 
mais comporterait des mécanismes de dégradations propres aux tissus 
hépatiques et caractéristiques du catabolisme azoté des Téléostéens 
ammoniotéliques. 

Tableau ï. 



Temps 
(en h). 



Teneurs 
en N/NH, (p-g/ml) 



Àmmoniémie sanguine (sus-hépatique ({ig/ml) 



à 20". 

..... 12, 3o 

11,68 

11 ,5o 

..... n,45 

5 11 ,20 

G 11 ,5o 



1 
2 
3 

4 



à 7». 
6,5o 
5,88 
5,8o 
5,8o 
5,75 
5,85 



à 20". 
11 ,00 



à 7°. 
G, 90 



(moyenne de 5 dosages) (moyenne de 5 dosages) 



La participation à l'ammoniogenèse des substrats spécifiques des enzymes 
ammonio-formatrices (amidases, désaminases diverses) dont la présence 
a été signalée dans les homogénéisats de foie (*) a pu être estimée par 
perfusion. Après irrigation de l'organe étudié pendant 1 h et détermi- 
nation du taux normal de l'ammoniémie, un composé azoté est ajouté 
au liquide perfusant à la concentration M/25o; les variations de la teneur 
en ammoniac sont alors observées pendant 5 h, avec dosages de 1 5 en 1 5 mn 
(voir tableau II). 

Tableau II. 



initiale. 



7,00 



Substrats. 

L-glycocoîle 

DL-alanine 5 , 4o 

L-aspartate 5 ,4o 

L-glutamate 5, 20 

L-phénylalanine 5,4o 

L-leucine 5 , 3o 

L-isoleucine G , 20 

L-lysine 5 , 80 

L-valine 7 , 00 

L et D-hislidine 5, 20 

L-taurine 5 5 4o 

L-citrulline 5, 20 

L-ornithine 5,20 

L-Arginine 5 ,80 

Urée 5,oo 

Histamine 5 ,Go 



Teneur ( u.g/ml ). 
finale. 



7>92 
5,4o 

5,45 

5,20 

5 , 4o 
10,00 
G, 10 
5,20 
G, 80 
5,i5 
6,00 

5,20 

5,3o 
5,8o 
5,oo 

5,20 



Teneur 

Substrats. initiale 

Spermine 5, 80 

Cadavérine 5, 10 

L-glutamine 5,5o 

L-asparagine 5, 80 

Glycyl-i-asparagine 5,5o 

Glycocyamine 5 , Go 

D-glucosamine 5 , 4o 

Cyanate de potassium, . . 5, 80 

Adénine 5 , 80 

Adénosine 5,96 

ATP 5,20 

Adénylate 5 , 20 

Guanylate 5, 00 

Guanosine 5, 00 



( jxg/ml ). 

finale. 

G, 00 
5,io 
i3,3o 
24,00 
5,6o 
5,6o 
5,4o 

4,9° 
5,8o 

22,00 

24,00 

7,20 

I2,4o 

1 1 ,5o 



On observe que seuls quelques substrats spécifiques des enzymes 
mentionnées dans les travaux précités (*), exercent une action appréciable 
sur Tammoniémie. Par ailleurs, certaines activités enzymatiques signalées 
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à la suite d'expériences sur homogénéisais n'ont pu être confirmées par 
perfusion des substrats correspondants. 

Ainsi, aucun acide aminé n'influe sur la teneur en ammoniac, à l'exclusion 
de la L-Ieucine, pour laquelle l'augmentation atteint 80 % de la valeur 
initiale; bien qu'une activité histidasique importante ait été signalée 
dans les homogénats de foie (''), la L-liistidine en perfusion n'est jamais 
désaminée. 

Les deux amides, L-asparagine et L-glutaminc, accroissent nettement 
mais inégalement l'ammoniémie : + 3oo % pour l'asparagine, +*4 ( > % pour 
la glutamine. L'étude cinématographique des acides aminés formés indique 
que la désamidation conduit normalement à la formation d'acide aspartique, 
ou glutamique, suivant l'amide utilisée (déterminations quantitatives 
automatiques par dispositif Beckman sur préparations concentrées) 
[voir tableau ÏIÏ), 

Tableau ÏÏI. 

Principaux acides Concentration 

Substrats apportés, aminés formés. (^M/ml), 

.. Acide aspartique o , 5<)o 

» glutamique 0,110 

Aianine o,3()n 

L-asparagine M/îî5o. { Glvcocolle 0, i3o 

Leucine. . ,,,,...,, o , 1 20 

Lysine 0,120 

Thréonine , 0,200 

Acide aspartïque 0,007 

)> glutamique o,GCo 

L-glutaminc M/'>.5o. I Aianine o,33o 

Glvcocolle 0,090 

Leucine o , 1 1\ o 

Acide aspartique 0,007 

» glutamique. o , o/|0 

Perfusion sans substrat. { Aianine o, 1 4 4 

Glvcocolle o , o3/j 

Leucine , o35 

Les acides aspartique et glutamique n'apparaissent pas en quantités 
équimoléculaires avec l'ammoniac provenant de la désamidation; la 
formation des autres acides aminés : aianine, glvcocolle, etc. en particulier 
peut résulter de transaminations ; lors de perfusion sans apport de substrats, 
on ne note, en effet, l'apparition que de traces d'acides aminés (0,007 
à 0,1 5 pM/ml) dans le liquide ayant traversé le foie et présentant des 
teneurs normales en ammoniac. 

Parmi les dérivés puriques perfusés, seule l'adénine n'est pas désaminée. 
La formation d'ammoniac à partir de l'adénosine (+ 270 %), de 
l'ATP (+ 32o %), de l'acide guanylique (+ 140 %), peut être par contre 
aussi importante que pour l'asparagine et la glutamine. L'acide adény- 
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lique (+ 48 %), la guanosine (+ 90 %), sont moins bien utilisés. De signi- 
fication physiologique imprécise, ces résultats établissent néanmoins 
l'absence d'adénase dans Je foie de Carpe et l'impossibilité du passage 
adénine — >- adénosine; l'importance de ces réactions dans l'ammoniogenèse 
hépatique reste à préciser. 

Au cours des hyperammoniémies expérimentales, aucune variation des 
teneurs en azote uréique n'a été observée. 

Conclusion. — Divers composés déclenchent, en perfusion dans l'ensemble 
intestin-foie, des hyperammoniémies d'importance variable; certains de 
ces corps : asparagine, glutamine^ substrats spécifiques d'enzymes 
présents dans les tissus hépatiques, peuvent être considérés comme des 
sources normales, in vivo, de l'ammoniac excrété par voie branchiale. 
Leur recherche dans les tissus et l'étude des voies de formation sont entre- 
prises, simultanément à l'identification des mécanismes régulateurs de 
la production d'ammoniac dans l'organisme vivant. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 
(') L. Pequin, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1795. 

(-) A. P. M. Lockwood, Comp. Biochem. PhysioL, 2, n° 4, 1961, p. 241-269. 
( :î ) E. J. Conway, Microdiffusion, analysis and volumetric error, Crosby Lockwood and 
Son Ltd., London, 4 e éd., 1957. 

Q) G. Schmidt, Z00L Jb. Abst. PhysioL, 67, 1957, p. 151-176. 

{Laboratoire de Biologie animale. Faculté des Sciences, 
38, rue des Trente-six-Ponis, Toulouse.) 
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BIOCHIMIE THÉORIQUE. — Moments dipoïaires et moments de tran- 
sition des bases puriques et pyrimidiques d'intérêt biologique. 
Note (*) de M mes Hélène Bertho» et Alberte Pullman, présentée 
par M. Louis de Broglie. 

La répartition électronique dans les bases puriques et pyrimidiques 
fondamentales étant maintenant disponible dans une approximation self- 
consistante du type Pariser-Parr (*) (SCFPP), nous en avons déduit les 
valeurs théoriques des moments dipoïaires et des moments de transition 
de ces substances afin de les comparer aux valeurs expérimentales et aux 
valeurs obtenues récemment à partir d'un calcul du type Hûckel clas- 
sique ( 2 ). 

1. En ce qui concerne les moments dipoïaires, la contribution des 
électrons a peut être évaluée de plusieurs façons différentes : il nous a 
paru intéressant d'utiliser dans ce but la méthode proposée par Del Re ( 3 ) 
pour l'étude des liaisons <r des molécules saturées, et de comparer les 
résultats avec ceux obtenus à partir d'une systématique additive clas- 
sique ( 4 ). 

Les résultats sont donnés dans le tableau I, où sont indiquées pour 
comparaison les valeurs de de Voe et Tinoco qui ont calculé les moments cr 
par la méthode de Gibbs ( 5 ) et les moments u par un procédé de Hûckel 
dont les paramètres ont été ajustés de manière à reproduire le moment 
expérimental total d'un certain nombre de molécules simples. 

Tableau I. 

**• Ô *C>- ^( & >* <U( 6 M C )]. *w W iW>- 

l'urine («) 2, 33 4o° 0,98 (o, 55) 36° (38») 3,3o 45° 

9-méthylpurine ( 2 ) 2, 35 5i i,3 G5 3,0 5G 4,3 

Âdénine («) 1,68 7 3 o,63 (o,3 7 ) Gô (67) 2,3o "71 

9-mélIryladénine ( 2 ) 1,67 10G i,3 G5 2,8 88 3,o 

Guanine ( a ) 5,22 -22 2,oï(i,4 7 ) —34 ( — 3o ) 7,20 —25 

9-méthylguanine ( 2 ) 6,88 — 3i 0,6 —124 0,9 — 3G 

Cytosine( a ) 5,02 108 1,78(1,57) 100(102) 6,79 10G 

3-méthyicytosine ( 2 ) 6,90 118 1,7 63 8,0 108 

Uracile( a ) 3, 00 43 1,06(1,02) 3 7 ( 5i ) 4>o5 /ji 

i.3-dimélhyliiracile (*) 3,86 37 0,2 —90 3,7 35 3,9 

Xanthine, forme taulomère ( a ).... 3,6i 88 0,63(0,67) ia8 (106) 4,i5 91 4,4 (caféine 
Id. Calculé par la méthode 

du de Voe et Tinoco 3,71 79 2,10 187 3,GG 112 

[«) Valeurs de ^ calculées à partir des charges obtenues par la méthode SCFPP. 

{*) La première valeur est calculée par la systématique de Orgel et coll. («), la deuxième entre parenthèses par la méthode t\ 
Del Re (»). 

{*) La convention adoptée pour l'angle 8 indiquant la direction du moment est la môme que celle de de Yoe et Tinoco {»). 
(**) Valeurs expérimentales de de Voe et Tinoco (*) excepté pour la caféine ( s ). 
Les p. sont en unités Debyes. 
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On constate que : 

i° les \l v obtenus par la méthode de Del Re diffèrent peu de ceux obtenus 
par la systématique de Orgel et coll. (*). On observe un certain paral- 
lélisme entre les deux séries de valeurs, celles de la première série étant 
systématiquement un peu inférieures à celles de la seconde. Les directions 
des [/.g. sont voisines dans les deux procédés; 

2° les \l % calculés à partir des charges SCFPP sont en accord avec ceux de 
de Yoe et Tinoco pour la p urine, l'adénine, l'uracile et la xanthine, mais 
en diffèrent appréciablement pour la guanine et la cytosine; 

3° a. les moments totaux calculés à partir des fa self -consistant s et 
des fa obtenus par addition des moments de liaison sont peu différents 
(sauf pour la cytosine) des moments totaux calculés par de Yoe et Tinoco, 
et ce bien que les contributions a respectives utilisées diffèrent appré- 
ciablement; 

b. il en résulte que les deux procédés de calcul donnent un accord 
satisfaisant avec les valeurs expérimentales disponibles des \l totaux, 
le premier procédé semblant un peu supérieur pour les substances qui 
comportent des groupes carbonyles, l'autre au contraire meilleur pour les 
substances non oxygénées. La mesure du moment expérimental de la 
cytosine serait souhaitable du fait du désaccord entre les moments totaux 
calculés par les deux procédés. 

2. Nous avons, d'autre part, calculé les moments de transition des bases 
nucléiques à partir des orbitales SCFPP de ces molécules ( £ ) pour les trois 
premières transitions. 

Le calcul des énergies de transition, nécessaire pour connaître l'ordre 
des transitions, a montré que celui-ci n'est pas modifié quand on passe de 
la méthode de Hùckel à la méthode SCFPP. 

Les valeurs des moments que nous avons obtenues sont données, dans 
le tableau II, dans l'ordre des énergies croissantes parallèlement aux valeurs 
calculées par de Voe et Tinoco et aux valeurs expérimentales que ces 
auteurs ont évaluées (°). On constate un certain parallélisme dans les 
valeurs des moments théoriques en particulier pour la cytosine, mais ni 
l'une ni l'autre méthodes, ne sont en accord avec les valeurs expérimentales 
notamment dans le cas de la première transition de l'adénine et dans le 
cas de la guanine. 

En ce qui concerne les directions de polarisation, les résultats SCFPP 
indiquent que les deux premières transitions sont polarisées perpendiculai- 
rement l'une à l'autre dans le cas de l'adénine et de la guanine et dans la 
même direction dans le cas de la cytosine et de l'uracile. Pour l'adénine ce 
résultat est en accord avec la détermination expérimentale de Stewart et 
Davidson ( 7 ) effectuée dans le cas de la g-méthyladénine. Toutefois, 
l'ensemble des résultats indique qu'il serait imprudent de penser qu'un 
simple calcul SCFPP de l'état fondamental peut conduire dans ces 
molécules à des prédictions numériques concernant les transitions spectro- 
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seopiques qui soient beaucoup plus valables que celles de la méthode 
de TTûckel. 

Tarlkau 11. 



Moments de transition, 



Àdénine (p. h. o. o. : G),.. 



Guaninc (p. h. o. o. : 7)... 



f 5->- G.. 
Cvtosine (p.li. 0. o. : 5)... < 4-»- 0.. 

(S 




7- 



o->- 0. 
Uracile (p. h. 0. o. : 5).,. I 4->- G, 



5-->- 7-. 



^SCFPP' 

5,00 
3,58 
4,55 

5,3i 
5,o6 
1 , 3o 

4,3i 
6,00 
4,05 

G,o5 
i,53 
2,12 



0. 

57 
i4g 

120 

122 

29 

-19 

I7G 

i5G 
108 

— 3 

— 11 

79 



G, 42 
4,89 
4,5 7 

7/1 1 

4,i7 
2,65 

4,35 
5,58 
4,86 



52° 

147 

124 

to5 

24 

26 

IOO 

9 
i55 



4,07 
4,0 

2,l8 
3,92 

G, 70 

3,19 
3,07 

5,0 
3,3(0 



— 12° 



-19 (") 



( rt ) Valeurs de de Yoe et Tinoco (M. 

( ° ) Valeurs expérimentales de Stewarl et Davidson ( 7 ). 

[*) Valeurs expérimentales de Stewart et Davidson pour la r-méthylthymine. 

Les |jl sont en unités Debycs. 

Ce travail a bénéficié de la Convention 61-Fr-134 de la Délégation générale à la 
Recherche scientifique et technique (Comité Cancer et Leucémie). 



(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') A. Veillard et B. Pullman, J. Theoret. Biol, 4, 1963, p. 37. 

( :/ ) H. de Voe et I. Tinoco Jr., J. Mol. Biol, 4, 1962, p. 5oo. 

( J ) G. Del Re, J. Chem. Soc., novembre 1958, p. 4o3i. 

0) L. E. Orgel, T. L. Cottrell, W. Dick et L. E. Sutton, Trans. Far. Soc, 47, 
igSi, p. n3. 

('-) J. H. Gibbs, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 644. 

(") H. de Voe et I. Tinoco Jr., J. Moi. Biol, 4, 1962, p. 5 18. 

( 7 ) R. F. Stewart et N. Davidson, J. Chem. Phys., 39, n° 2, 1963, p. iS5. 

(*) B. Pullman et A. Pullman, Quantum Biochemistry, Wiley (Inlerscience), New- York, 
19G3. 

(Institut de Biologie physicochimique, 
]3, rue Pierre-Curie, Paris, 5 e .) 
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BIOLOGIE MOLECULAIRE. — Sur le dosage des aminoacides résiduels 
dans les hydrolysats d'acide désoxyribonucléique. Note (*) de M lle Madeleine 
Champagne, M me Alice Mazen et M. Jean Pouyet, présentée par 
M. Georges Champetier. 

Au cours d'une étude sur les aminoacides résiduels dans les acides 
désoxyribonucléiques (DNA) de diverses sources, par la méthode chromât 0- 
graphique de Stein et Maore (*), il nous est apparu que la quantité de 
« valine » par rapport au DNA, était remarquablement constante pour tous 
les échantillons bien déprotéinisés : Pour des quantités de « protéine rési- 
duelle », inférieures à 1 %, la quantité de « valine » est constante et égale en 
moyenne à o,o55 %. Le pourcentage de tous les autres aminoacides (par 
rapport au DNA), diminue, au fur et à mesure de la déprotéinisation 
(tableau I). 

La valine serait-elle un constituant de la chaîne de DNA et ceci à raison 
de 1 mole de valine pour 600 nucléotides ? Il nous a paru indispensable 
pour répondre à cette question de nous assurer d'abord de la nature du pic, 
qui, à la chromatographie, apparaît à l'emplacement exact de la valine. 

Dans une première expérience, nous avons constaté qu'une surcharge 
en valine, ne produisait ni déplacement, ni déformation du pic. Pour plus 
de certitude, lors d'une autre clrromatographie, nous avons isolé le pic 
avant réaction à la ninhydrine et procédé aux deux essais suivants : sur 
une partie aliquote, nous avons fait réagir le 2.4-fluorodinitrobenzène, 
pour former le dérivé dinitrophénylé (DNP), jaune. La chromatographie 
sur papier ( 3 ) ne révèle aucune tache à l'emplacement de la DNP-valine, 
mais une tache brunâtre proche de la DNP-alanine. Sur une autre partie 
aliquote, nous avons procédé à une chromatographie mono et bidimen- 
sionnelle des acides aminés (*) après avoir passé la solution sur permutite 50 
et élue à l'ammoniaque pour éliminer les sels ( n ). Il n'y a pas de tache à 
l'emplacement de la valine. 

Nous devons conclure que le pic que nous avions identifié comme étant 
de la valine, n'est pas un aminoacide. S'agirait-il alors d'un produit de 
dégradation des nucléotides ou des bases ? 

Pour donner une réponse à cette question, nous avons hydrolyse et chro- 
matographie dans les mêmes conditions que les DNA, un mélange des 
quatre nucléotides d-AMP, d-GMP, e£-CMP, TMP ( G ) dans les proportions 
où ils se trouvent dans le DNA de thymus, puis chaque nucléotide séparé- 
ment (mêmes quantités). Ensuite, nous avons hydrolyse et examiné un 
mélange composé des quatre bases [A, T, G, C ( 8 )], de désoxyribose et d'acide 
phosphorique, toujours dans les mêmes proportions; puis, un mélange 
adénine, désoxyribose, acide phosphorique et enfin, l'adénine seule 
(tableau II). 
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Ici encore, la quantité (pour 100 g de DNA de thymus) de ce qui paraît 
être la valine, est remarquablement constante et sensiblement égale à la 
valeur moyenne trouvée pour les DNA. L'adénine seule, en présence de 
désoxyribose et d'acide phosphorique, fournit la quasi-totaïilé du pic. 
Remarquons en passant la contamination des nucléotides par de nombreux 
acides aminés tant acides que basiques, ceux-là même qu'on retrouve dans 
ltss DNA les mieux déprotéinisés. Ils n'apparaissent pas, bien entendu, 
dans les mélanges synthétiques de bases. 

En conclusion, nous pouvons affirmer que la substance qui occupe la 
place de la valine dans les chromatogrammes, n'est pas un aminoacide, mais 
un produit de dégradation de l'adénine. Nous pensons donc, qu'il faut être 
très prudent dans la recherche des résidus aminoacides dans les hydrolysats 
de DNA, par la méthode de Slein et Moore, et qu'en particulier la quantité 
de valine doit être corrigée. La grandeur de cette correction est o,o5 % 
(par rapport au DNA, en poids). 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') S. Moore, D. H. Spackman et W. H. Stein, Anal. Chem., 30, 1968, p. 1 i85-i 190. 

00 R. H. Lindsay, Woon Ki Paik et P. P. Cohen, B. B. A. } 58, 1962, p. 585-587. 

(') A. L. Lévy, Nature, 174, 1954, p. 126. 

(*) A. L. Lévy et D. Schung, Anal. Chem., 25, 1953, p. 385-399. 

(- 1 ) M. P. Boulanger et G. Bizerte, Bull. Soc. Chim. Biol., 33, 1951, p. 1930-1939. 

(*) « Calbiochem ». 

{Centre de Recherches sur les Macromoléculcs, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Études du sérum de Canard. Activité estérasique 
d'une fraction de mobilité électrophorélique (3 a -y. Note (*) de M me Marie 
Kami\ski ( j ), présentée par M. Jean Roche. 

En plus de trois estérases décelées habituellement dans le sérum de Canard après 
électrophorèse en gélose, certains échantillons, pour la plupart hémolyses, ^ 
contiennent une zone d'activité estérasique supplémentaire, située dans les 

jVï-globulines. 

Après l'électrophorèse en gel de gélose du sérum de Canard, on peut 
révéler trois zones d'activité estérasique, désignées E !? E-> et Ea et corres- 
pondant respectivement à (^ et a-globulines et à la lipoprotéine 
rapide ? [( 2 M 3 )] (fig. a). ^ 

Une quatrième zone a été observée dans un petit nombre d'échantillons : 
située à l'emplacement de la tache jaune d'hémoglobine qui est visible 
sur des plaques avant le traitement, l'estérase ainsi localisée fut désignée 
provisoirement En (fig. b). 

Elle est active vis-à-vis des acétates de a et (3-naphtyle, d'acétate 
d'indoxyle et plus faiblement vis-à-vis de la carbonaphtoxycholine ; elle 
ne réagit pas avec l'acétyle ou butyryle-thiocholine. [Pour le mode 
opératoire, voir ( 3 ).] 

Les premiers échantillons où E n a été observée étant hémolyses, les 
sérums hémolyses disponibles furent examinés : un mélange et 2 sérums 
individuels sur 16.(7 Pékins et 9 Khakis, soit fraîchement prélevés, soit 
gardés à +4 ou à — i5°) contenaient E n . 

L'existence de deux échantillons de sérum provenant d'une même 
saignée d'un canard a permis d'éliminer l'hypothèse d'une contamination 
du sang lors du prélèvement par une activité étrangère : en effet, un 
échantillon provenait d'une première centrifugation du sang, aussitôt 
après la formation du caillot et ce sérum était non hémolyse ; le deuxième 
échantillon était une récupération de sérum et la centrifugation était 
faite 1 h après la première. Ce sérum est légèrement hémolyse et très 
actif. Cependant, une nouvelle saignée du même canard n'a pas fourni 
d'échantillons contenant En- 
Divers essais d'hémolyse et de transfert d'activité E u ont été faits, 
mais n'ont pas donné de résultats positifs (fig. d). 

Des préparations d'hémoglobine (surnageant de lysats d'érythrocytes 
lavés trois fois) forment sur les plaques non traitées la tache jaune bien 
délimitée; elle présente une intense activité peroxydasique, mais elle 
est complètement dépourvue d'activité estérasique (fig. c et e). La corré- 
lation entre l'activité Eu et la présence d'hémoglobine dans l'échantillon 
de sérum semble d'ailleurs infirmée par l'activité E n nette observée dans 
une fraction soluble à 3o % de saturation en Àm 3 SO/, provenant d'un 
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mélange de plusieurs sérums de canards non hémolyses. Cette fraction 
est cependant nettement plus concentrée en protéines qu'un sérum 
normal. 

Le fractionnement entrepris sur des sérums actifs (le mélange) a montré 
que E„ est concentrée dans les fractions précipitées entre 33 et 5o % de 
saturation en Am 2 S0 4 ; elle n'est pas associée avec des lipides et l'addi- 
tion de chloroforme au sérum ne modifie pas son activité. 
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Localisation de zones d'activité estérasique (hachures croisées) du sérum de Canard 
(a-g) et de Pigeon (h) par rapport aux protéines (hachures horizontales) et à l'activité 
peroxydasique (hachures verticales). 

La tache E n révélée par l'acétate d'indoxyle est bien délimitée et lorsque la 
plaque est ensuite colorée par le rouge ponceau pour déceler les protéines, 
elle se trouve au milieu de la zone allongée des y-globulines (fig. g). 

L'activité est encore décelable à une dilution de sérum de 3/io et 
disparaît vers a/ 10. 

Elle est inhibée totalement après incubation dans le DFP à io™ 3 M, la 
prostigmine à io~ 5 M ou après le chauffage du sérum à 6o°, pendant 60 mn; 
l'acide o-iodoso benzoïque à io~ 3 M cause une inhibition partielle et 
le /)-chloromercuribenzoate de Na à 2.iq" 5 M une inhibition marquée 
mais pas totale. Elle n'est pas sensiblement affaiblie par addition du cuivre 
à 10 3 M, ni celle de EDTA à io™ 5 M. Le comportement de E M est donc 
pratiquement identique à celui des autres estérases sériques du Canard ( 3 ). 

Remarquons que, bien que des constituants doués d'activité estérasique 
et de migration éîectrophorétique lente n'aient pas été, jusqu'à présent, 
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signalés dans les sérums de diverses espèces animales étudiées, ils semblent 
exister chez des oiseaux. En effet, en plus de sérum de canards, dans 
quelques sérums de pigeons, nous avons observé une tache d'activité Eh 
bien délimitée et nettement séparée de la tache d'hémoglobine, sa mobilité 
électrophorétique étant plus lente que chez le Canard (fig. h). 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(*) Avec l'aide technique de M lle Nicole Brunet et de M me Mirette Jeanne-Rose. 

( 2 ) M. Kaminski et E. Gajos, in Protides ofthe Biological Fluids, II, 1963 (sous presse). 

( 5 ) M. Kaminski, Bull, Soc. Chim. Biol. (sous presse). 

(C. N. H. S. et Laboratoire d'Hisiophysiologie 

du Collège de France, 

4, avenue Gordon-Bennett, Paris, 16 e .) 
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CIIIMU- BIOLOGIQUE. — Spécificité d'action des phospholipases A. Note (*) 
de MM. Jacques Lloveras, Louis Douste-Blazv et Paul Vamhiîuié, 
transmise par M. René Dujarric de la Rivière. 

Après avoir établi selon la terminologie de Contardi et Ercoli (*), l'action 
phospholipasiquc Â du tissu splénique ( 2 ) sur les ovolécithines, nous avons 
montré la spécificité de cette enzyme pour la chaîne externe a' ( 3 ). Dans les 
conditions utilisées pour l'étude de la préparation splénique, nous avons 
voulu confirmer cette spécificité en vérifiant l'action sur les ovolécithines 
de la phospholipase À de serpent qui agit sur la chaîne interne (3 comme 
l'ont montré Tattrie ( 4 ), Hanahan et coll. ( 3 ), Van Deenen et coll. [(°), ( 7 )]. 

Du venin lyophilisé de Crotalus Âdamantheus (Ross Allen Reptile Insti- 
tute) (*), est mis en présence d'ovolécithines purifiées, additionnées d'anti- 
biotiques, pendant 6 h à 37 avec agitation continue. 

Le substrat est émulsionné dans une solution tampon (acide citrique, 
phosphate disodique) 0,1 5 M de pH 7. 

Les techniques utilisées pour l'étude des produits de la réaction sont celles 
décrites dans notre Note précédente sur le mode d'action de la phospho- 
lipase À splénique ( 3 ). Les acides gras sont identifiés par chromatographie 
en phase gazeuse, après fractionnement sur « amberlite ï. R. À. 400 » 
pour les acides gras libérés par l'enzyme et après saponification pour les 
acides gras du substrat et des lysocithines formées. 

Les substrats lécithiniques permettent de comparer l'action de la phospho- 
lipase A splénique (tableau ï) et de la phospholipase A de Crotalus Adaman- 
theus (tableau II). 

Tableau I. 

Action de la phospholipase A splénique. 
(Les nombres expriment la composition en pourcentage molaire des fractions analysées,) 

Acides saturés. Acides insaturés, 

Acide Acide Acide Acide 

Fractions analysées. palmitique. stéarique. oléique. linoléique. 

\cides gras libérés par l'enzyme ........ 55,3 29, 1 i?\ ,5 1,1 

\. G. des lécitbines du substrat 3t , 7 18,6 09,$ 9,9 

\. G. des lysocithines formées 23,2 7>° 06^2 i3,G 

Tableau II. 

Action <ic la phospholipase A de Crotalus A.damantheus. 

Acides satures. Acides insaturés. 



~y . 



Acide Acide Acide Acide 

Fractions analysées. palmitique, stéarique. oléique. linoléique, 

Acides gras libérés par l'enzyme 21,9 7,5 53,5 17,1 

\. G. des lécitliines du substrat 34 1 1 iG,C) 00,1 18,9 

A. G. des lysocithines formées 49 ) 2 9 7 •> 4 18,7 (\ , 7 
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Les résultats obtenus avec le venin de Crolalus Adamantheus montrent 
la spécificité (3 de cette enzyme et sont en accord avec ceux obtenus par 
de nombreux auteurs [(''), _( 3 ) J ( ft ), ( 7 )]. 

Les acides gras libérés sont en rapport inverse pour les deux enzymes : 

— Sous l'action de la phospholipase À splenique, libération de : 

84,4 % d'acides saturés, 
i5,6 % d'acides insaturés. 

— Sous l'action de la phospbolipase À de Crolalus Adamantheus, libéra- 

tion de : 

29,4 % d'acides saturés, 
70,6 % d'acides insaturés. 
Les acides gras des lysocithines formées sont également en rapport 
inverse : 

— Lysocithine fournie par la phospbolipase À splenique : 

3o,2 % d'acides saturés, 
69*8 % d'acides insaturés. 

— Lysocithine formée par la phospholipase A de Crolalus Adamantheus : 

76,6 % d'acides saturés, 

23,4 % d'acides insaturés. 
Ces résultats permettent de confirmer l'hydrolyse préférentielle de la 
position vJ par la phospholipase A splenique et font apparaître une dualité 
d'action de la phospholipase A suivant sa provenance. Il nous paraît 
souhaitable de distinguer : 

— Une action phospholipasique A(3, type venin de Crolalus Adamantheus 
ou type pancréas, agissant sur la chaîne interne. 

— Une action phospholipasique Àa', type splenique, agissant sur la 
chaîne externe. 



(*) Séance du 21 octobre 1953. 

( 1 ) A. Contardi et A. Ergoli, Biochem. Z., 261, 1933, p. 275. 

( 2 ) J. Lloveras, L. Douste-Blazy et P. Valdiguiê, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1 172. 
( :! ) J. Lloveras, L. Douste-Blazy et P. Valdiguié, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1861. 
(*) N. H. Tattrie, J, Lipid Research, 1, 1959, p. 60. 

( 5 ) D. J. Hanahan, H. Brockerhoff et É. J. Barron, J. Bioh Chem., 235, i960, 
p. 1917. 

(") G. H. de Haas, F. J. M. Daemen et L. L. M. van Deenen, Biochim. Biophys. Acta, 
65, 1962, p. 260. 

( 7 ) L. L. M. van Deenen, G. H, de Haas el C. H. T. Heemskerk, Biochim. Biophys. 
Acta, 67. 1963, p. 295. 

( s ) M. L. L. M. Van Deenen nous a fourni le venin de Crotalus Adamantheus. 

(Laboratoire de Chimie biologique 
de la Faculté de Médecine et Pharmacie de Toulouse.) 
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I'IIAHlMACODYXAMïe. — ■ La morphine renforce V action adrênalinogène de Vion 
potassium. Note (*) de M. René IJazaud et M me Annick Kemer-Cokxi-x, 
présentée par M. Léon Binet. 

L'action hypertensive de l'ion potassium est due essentiellement à une 
décharge d'adrénaline; elle est renforcée par un ganglioplégique, la spartéine 
et un adrénalinotonique, la cocaïne ( 1 ). 

La morphine se comporte, elle aussi, comme un renforçateur énergique 
de cette hypertension. En effet, nous avons constaté que chez le Chien 
chloralosé, soumis à la respiration artificielle, vagotomisé, atropinisé, 
la morphine à la dose de 0,001 à o,oo5 et à 0,0 1 g/kg du chlorhydrate 
augmente régulièrement en intensité et en durée l'effet produit par une 
môme dose de chlorure de potassium (0,01 5 g/kg) (/Eg.). 







Ghien cf de ia,5ookg; chloralosé; respiration artificielle. Vagotomie double. 0,001 g de 
sulfate d'atropine par kilogramme. Pression carotidienne avec repères en centimètres 
de mercure. 

L'animal reçoit par la voie intraveineuse: en 1, 2 et 3, en K: 0,01 5 g de chlorure de potas- 
sium par kilogramme; entre 1 et 2, 0,001 g et entre 2 et 3, 0,002 g de chlorhydrate 
de morphine par kilogramme [en bas à droite, les temps (5 s)]. 



Quel peut être le mécanisme^ de ce renforcement ? 

Il ne porte pas sur l'adrénaline elle-même après sa formation dans la 
glande, car l'adrénaline injectée n'a eu, dans nos expériences, ses effets 
hypertenseurs augmentés par la morphine que d'une manière irrégulière 
cl toujours moins fortement que ceux du chlorure de potassium. 

On doit admettre alors que la morphine doit favoriser la formation 
même de l'adrénaline dans la surrénale. Deux hypothèses se présentent : 
son action est indirecte par l'intermédiaire de Facétylcholine, ou bien elle 
est directe. 

En ce qui concerne la première hypothèse, elle est défendable sur le 
plan général en raison des interrelations étroites et même de la synergie 
si souvent constatées entre acétyleholine et potassium. 
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Nous avons nous-mêmes observé que la morphine aux doses où elle 
renforce Faction hyportensive de l'ion potassium augmente non pas 
toujours mais le plus généralement les effets hypcrtenseurs dits nieoti- 
niques de l'acétylcholinc. 

Mais celle-ci est-elle bien l'intermédiaire indispensable de la sécrétion 
d'adrénaline déclenchée dans la surrénale par l'ion potassium ? Au cours 
d'un Symposium organisé par le Centre National de la Recherche Scien- 
tifique ( 2 ) ont déjà été exposés les résultats expérimentaux qui confirment 
ou, au contraire, infirment ce rôle de l'acétylcholinc 

Pour notre part, nous avons constaté que l'action adrénalinogène de 
l'ion potassium n'est renforcée que d'une manière irrégulière et d'ailleurs 
très faiblement par l'ésérine dans les conditions mêmes où celle-ci renforce 
régulièrement et considérablement celle de l'acétylcholine. D'ailleurs, acétyl- 
choline et potassium peuvent être séparés par certains réactifs pharmaco- 
logiques : les uns (spartéine, procame) suppriment les effets choliniques en 
laissant se manifester ceux de l'ion métallique, tandis que les autres (cal- 
cium, magnésium) opèrent la séparation en sens inverse, supprimant les 
effets vasoeonstricteurs de l'ion potassium en laissant se manifester ceux de 
l'acétylcholine [voir ( 2 )]. 

L'intervention de l'acétylcholine comme intermédiaire de l'action du 
potassium dans la surrénale ne peut donc pas être prise encore comme base 
certaine de l'effet renforçateur de la morphine. 

Il reste l'hypothèse d'une action directe de celle-ci favorisant dans la 
surrénale la formation même de l'adrénaline sous l'influence de l'ion 
potassium : hypothèse de travail et source de nouvelles recherches. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') R, Hazard, Comptes rendus, 197, 1933, p. 1455. 

( s ) Physiologie du potassium, Paris, 14-18 juin 1954 (Édition du C. N. R. S., i3, quai 
Anatole-France, Paris, 7e, 1 volume de 170 pages; Potassium et Parasympathique, 
par René Hazard, p. 3i-38). 
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mickoiîioluGIK. — Dégradation d\m acide nucléique par la bactérie Agro- 
bacterium tumefaciens (Smith et Town.), souche B , soumise à V action de la 
glycine. Note (*) de M. Georges Beau», présentée par M. Jacques Tréfouël. 



Les bactéries de la souche Agrobacterium tumefaciens (Smith et Town.) B„ marquées 
par le glucose H C ou par Puraciïe U G durant un temps court (5 mn), puis soumises à 
l'action de la glycine 7.10™* M perdent une partie de l'isotope incorporé dans la 
fraction précipitable par l'acide triclioracétique 5 % (TCA). Les expériences décrites 
suggèrent qu'il s'agit d'un acide ribonucléique (RNA). 

Les bactéries B„ cultivées en milieu liquide minéral (') + glucose à 5 g/1, 
sont centrifugées puis remises en suspension dans le même milieu (sans 
glucose si le marqueur est le glucose M C). Le marqueur est introduit dans 
le milieu et un marquage court est réalisé, à l'instant convenable, par 
dilution isotopique ou par centrifugation. La glycine est ajoutée à la concen- 
tration finale de 7 à 8.io~ a M. Immédiatement après, ainsi qu'à divers 
intervalles de temps, sur une durée totale de 90 mn, 1 ml de suspension est 
traité par le TCA (acide trichloracétique) (10 mn à température ambiante) 
puis filtré sur Millipore HA (25 mm de diamètre, pores de 45o mu,) le filtre 
étant rincé par 10 ml d'eau. Le filtre est ensuite eullé sur une coupelle, 
sécbé, puis la radioactivité mesurée. Une suspension de bactéries témoin est 
traitée de la même manière, l'eau remplaçant la glycine. La fraction de 
radioactivité incorporée précipitable par TCA à froid est mesurée sur 
trois échantillons de 0,1 ml comme celle du surnageant de centrifugation 
après action du TCA à g5°C durant 3o mn. 

Marquage des bactéries B par le glucose 14 C (3.io~ 2 M). — Après 5 mn 
de marquage, les bactéries ont incorporé dans la fraction précipitable 
par TCA une quantité mesurable de i *C. Après arrêt de l'incorporation 
et dans l'heure qui suit, les bactéries témoins ne perdent pas plus de 10 % 
du 14 C incorporé. Au contraire, les bactéries mises en présence de gly- 
cine (7.10"" M) perdent en go mn jusqu'à 3o à 5o % de la radioactivité 
initiale. La fraction perdue est soluble dans le TCA à froid. Les mesures 
faites après traitement à chaud par le TCA .montrent que la fraction de 
radioactivité soluble à chaud diminue de 47 % après traitement à la 
glycine durant 80 mn (roïr^tableau). 

Glucose H C 5 mn. Traitement par la glycine 7,5. 10 -2 M. % de la fraction précipitable 

à froid par TCA au début de P expérience. 

Bactéries trailées {%). Bactéries non traitées (% ). 

(mn). TCA froid. TCA chaud. TCA froid. TCA chaud. 

o 100 t5 100 76 

80 5o à 70 4o 90 à 100 Go 
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Remarquons que la fraction de radioactivité soluble dans le TCÀ à 
chaud des bactéries témoins (non traitées par la glycine) diminue dé 20 % 
en 80 mn, sans diminution notable de la radioactivité insoluble à froid 
dans le TCA. 

Un marquage long (5 h) par le glucose iA C 2.io~ 2 M ne permet pas de 
mettre en évidence une perte de radioactivité supérieure à 10 % (qui se 
produit aussi en l'absence de glycine). 

Marquage au moyen de Vuracile 14 C (0,6 mg/1), durée 20 s à 10 mn. — 
La perte de radioactivité de la fraction précipitable à froid par le TCA 
après action de la glycine varie, selon les expériences, de 4^ à 60 % 
en 80 mn et n'est pas constatée avec les bactéries témoins. Le même phéno- 
mène est mis en évidence après un marquage très rapide (20 s) 
par HNa 2 32 P0 4 . 

Ces résultats suggèrent qu'une fraction au moins des acides ribonucléiques 
messagers ( 2 ) est relâchée sous forme dépolymérisée lorsque les bactéries 
sont mises en présence de la glycine 8.io~ 2 M car : 

ï° La fraction étudiée est précipitable à froid par le TCA et elle est, 
en outre, soluble dans le TCA à chaud. 

2 L'uracile 14 C et le 32 P s'y incorporent très rapidement. 

3° Cette fraction est à renouvellement relativement rapide par rapport 
à la durée de division de la bactérie (de l'ordre de 160 mn avec le milieu 
utilisé). 

Une identification plus précise de la fraction ainsi qu'une étude plus 
complète de l'action de la glycine sur la bactérie est en cours. 

.(*) Séance du 14 octobre 1963. 

C 1 ) P. Manigault et Ch. Stoil, Phytopath. Z. t 38, i960, p. 1-12. 
( 2 ) R. M. Hochster et V. M. Chang, Can. J. Biochem, PhysioL, 41, 1963, p. i5o8-i5i8. 
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virologie. — Action de diverses températures sur la phase primaire 
du développement du virus de la mosaïque du \Tabac »en disques de feuilles 
immergés ( 1 ). Note .(*) de M lles Christune Kurtz, Geneviève Lebeurier 
et M. Léon Hirth, présentée par M. Roger Gautheret. 

La durée minimale de la phase primaire du développement du virus de te 
mosaïque du Tabac, en disques de feuilles immergés, est inférieure à 20 h quand 
l'inoculum utilisé est de l'acide ribonucléique du virus et, à 3o h quand on inocule 
des virions. C'est pour des températures de survie comprises entre 3o et 34° que 
se situe cette durée minimale. On peut donc en conclure que les températures supra- 
optimales n'agissent pas sur la phase de latence. 

Dans un travail rapporté dans une Note précédente ( 2 ), il a été montré 
que le rendement en virions diminuait de^go % quand des disques de 
feuilles infectés par du virus de la mosaïque du Tabac (VMT) étaient 
laissés en survie dans des milieux dont la température était égale ou supé- 
rieure à 34°. Toutefois, les résultats obtenus ne permettaient pas d'iden- 
tifier la phase du développement viral sur laquelle agissait la température : 
ceci tient au fait qu'il n'est pas possible d'obtenir avec les virus des plantes 
un cycle unique de multiplication virale. Pour tenter de lever cette incer- 
titude, nous avons étudié l'effet d'une gamme étendue de températures 
sur la durée de la phase précoce du développement viral (phase de latence), 
caractérisée essentiellement par la replication du matériel génétique. Les 
résultats obtenus sont rapportés dans la présente Note. 

Matériel et méthodes. — Sur des tabacs (Nicotiana tabacum var. Judy 
Pride) se développant en serre climatisée à 26° et âgés de deux mois, 
on prélève des feuilles de même âge. Elles sont inoculées, soit avec du VMT, 
soit avec de l'acide ribonucléique (RNA) de ce virus. Quand l'inoculum 
est du VMT, on utilise une suspension purifiée de la souche commune avec 
des concentrations allant de 1,7 à 8.io^ 5 g/ml ( 3 ). Une demi-heure après 
inoculation, les feuilles sont lavées d'abord avec une solution de sérum 
anti-VMT, dilué au 1/20, afin d'éliminer le virus resté en surface, puis 
avec de l'eau bidistillée. On découpe ensuite des disques de 45 mm de 
diamètre à l'aide d'un emporte-pièce. Les disques sont mis en survie ( 2 ) aux 
températures de 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28, 3o, 32, 34 et 36°. Quand l'inoculum 
est du RNA préparé suivant la technique au phénol, il est inoculé à une 
concentration dont le pouvoir pathogène correspond à celui des suspensions 
virales utilisées. Les expériences avec le virus et le RNA ont été réalisées 
sur un matériel comparable. 10 h après l'inoculation des prélèvements sont 
effectués de 2 en 2 h jusqu'à un temps débordant très largement la durée 
de la phase de latence. Chaque prélèvement comporte six disques qui sont 
broyés à la température du laboratoire dans 3 ml d'un tampon phos- 
phate 0,01 M, CINa 9°/ooj pH 7,0. Le broyât est laissé à incuber 1 h à la 
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température ambiante. On centrifuge 10 mn à 4 000 t/mn. Le surnageant 
recueilli est inocule avec de la célite à 20 feuilles de Nicotiana labacum 
var. Xanlhi necroiicum. Pour chaque expérience il est réalisé un contrôle 
au « temps zéro » constitué par des disques prélevés immédiatement au 
moment de la mise en survie. La phase de latence est considérée comme 
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terminée quand le broyât inoculé montre une augmentation significative 
du nombre des lésions obtenues par rapport au temps zéro. Les points 
représentés sur la courbe indiquent les temps de latence observés pour le 
matériel mis en survie aux différentes températures. Ils représentent chacun 
la moyenne de quatre mesures effectuées dans quatre expériences diffé- 
rentes. L'utilisation d'une moyenne, dans ce genre d'expériences, n'a de 
sens que parce que les résultats obtenus sont reproductibles et que les 
valeurs extrêmes rapportées ne s'écartent au maximum que de 1 à 2 h 
de la moyenne. 

175. 
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Résultats. — Les conclusions suivantes s'imposent : 

j° Lorsque l'inoculum est du RNÀ, la phase de latence est nettement 
plus brève que lorsque celui-ci est constitué par des virions, ce qui confirme 
les résultats de Englcr et Sehramm ('*). Toutefois, le phénomène n'apparaît 
pas clairement quand on utilise des températures infra ou supra-optimales 
extrêmes. 11 est vrai que, dans ce cas, l'évaluation de la durée de la phase 
de latence est sensiblement moins précise. Il convient, à. ce sujet, de remar- 
quer que le ou les phénomènes responsables de l'allongement de cette 
phase quand l'inoculum est constitué par des virions, semblent peu 
sensibles à l'action de la température. 

2° Les durées minimales des phases de latence observées sont inférieures 
à 20 h quand on inocule du RNA et à 3o h quand l'inoculum est du YMT. 

3° Entre 3o et 34°, la phase de latence est plus courte qu'aux tempé- 
ratures inférieures surtout lorsque l'inoculum est du RNÀ. Bien que les 
différences soient faibles, elles sont significatives. 

4° Au-dessus de 34°, la phase précoce s'allonge brusquement; aux 
températures infra-optimales, c'est-à-dire au-dessous de 2>4°, cet allon- 
gement est progressif. 

5° La confrontation des résultats rapportés dans une Note précédente 
avec ceux exposés ici permet de remarquer que les températures supra- 
optimales favorisent la replîcation du matériel génétique, c'est en effet 
pour des températures comprises entre 3o et 34° que la phase de latence 
est la plus courte. Par contre, pour cette dernière température, comme on 
l'a vu ( y ), le rendement en virions est diminué de 90 %; on peut donc 
déduire de cette observation que les températures supra-optimales n'agissent 
pas sur la phase précoce du développement virai, mais affectent la phase 
secondaire de ce développement (action sur la synthèse des unités de 
structure protéique ou la morphogenèse virale). Quant aux températures 
infra-optimales, elles ralentissent considérablement la implication du RNÀ 
viral sans qu'il soit encore possible de dire si cette action est spécifique. 
L'ensemble des résultats obtenus sera discuté en détail dans un prochain 
Mémoire. 

(*) Séance du 21 octobre 1963. 

(') Travail réalisé avec l'aide du Comité de Biologie moléculaire de la Délégation à 
la Recherche scientifique et technique. 

(-) G. Lebeurier et M.-L. Badre, Comptes rendus , 257, 1963, p. %55^. 

(*) Les conditions de survie en milieu immergé, identiques à celles déjà relatées dans 
une Note précédente (-), nécessitent l'emploi de concentrations virales relativement 
élevées. Notons d'ailleurs que la concentration de l'inoculum est sans influence sur la 
durée de la phase de latence. 

Q) R. Engler et G. Schramm, Nature, 181, 1958, p. 916-918. 

(Institut de Botanique de la Faculté des Sciences 

et Département des Applications biologiques 

du Centre de Recherches Nucléaires du C. N. R. S., 

Strasbourg-Cronenbourg.) 
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VIROLOGIE. — Multiplication du virus rabique fixe dans les cellules 
de glandes solidaires de Chien cultivées in vitro ( 1 ). Note (*) de 
M. Raymond Devoux, présentée par M. Pierre Lépine. 

Chez le Chien atteint de rage des rues, le cerveau n'est pas le seul organe où il 
est facile de retrouver du virus en grande abondance; les glandes salivaires en 
contiennent également et le titre virulent des broyats de glandes salivaires peut 
être aussi élevé que celui d'émulsions de cerveaux. 

Il était intéressant de rechercher si un virus rabique fixe était capable de se 
multiplier dans les cellules de glande salivaire de chien cultivées in vitro. 

La culture de virus rabique a certes été déjà réalisée, soit sur 
cellules de première explantation^ soit sur cellules entretenues en lignée 
continue [( 2 ), ( 3 ), (*)]. 

L'utilisation de cellules de glandes salivaires de Chien comme substrat 
de la culture avait l'avantage de nous rapprocher d'un phénomène naturel. 

Technique. — Les cellules. — Les cellules des glandes salivaires de 
Chien sont difficiles à disperser. L'enzyme qui nous a donné les meilleurs 
résultats fut Félastase préconisée par Rinaldini ( 5 ) pour d'autres tissus, 
mais il n'a pas pu être utilisé systématiquement du fait de son prix. 
La trypsine en solution à 3,5 % dans la solution de Earle nous a donné 
des résultats satisfaisants. Les fragments de tissu glandulaire sont d'abord 
trypsinés à 4°C pendant toute la nuit, puis la trypsination est poursuivie 
à la température du laboratoire en changeant la solution de trypsine 
toutes les heures. 

La récolte en cellules est très variable d'un chien à l'autre. Le meilleur 
résultat nous a évidemment été donné par les glandes salivaires de chiots 
nouveau-nés. 

Après lavage, les cellules sont mises en culture dans la solution de 
Eagle-Hanks additionnée de 10 % de sérum de veau et incubées à 37°C. 
Les cellules ainsi obtenues ont un aspect fibroblastique. Quelquefois 
se développent de petits îlots de cellules épithéliales ; mais ces cellules 
prennent rapidement un aspect vacuolaire spumeux et sont rapidement 
détruites. 

La croissance des cellules d'aspect fibroblastique est assez rapide; 
après la mise en culture d'une suspension contenant 5oo 000 cellules/ml, 
le tapis cellulaire est obtenu en 8 à 10 jours. 

Après inoculation d'une suspension de virus rabique, le milieu utilisé 
est celui de Eagle-Earle additionné de 10 % de sérum de veau. L'incubation 
se fait à 37°C. 

Le virus. — La souche Louis Pasteur de virus rabique à son 1 017 e pas- 
sage sur cerveaux de lapin a été utilisée. C'est le surnageant, après centri- 
fugation d'une suspension à 1 % de matière cérébrale de lapin dans la 
solution de Hanks, qui a servi à la première infection des cellules de Chien. 



2768 



ACADEMIE DES SCIENCES. 

La mise en évidence de virus dans les cultures cellulaires et les titrages 
do virulence ont été réalisés sur souris blanches âgées de quatre semaines 
inoculées par voie intracérébrale. Le titre est exprimé par l'inverse du 
logarithme de la dilution tuant 5o % des souris inoculées calculée selon 
la méthode de Reed et Muench. 

Résultats. — Dès le premier passage le liquide brut de culture cellu- 
laire contenait du virus, en quantité faible puisqu'il tuait seulement 7 souris 
sur 10 entre le 10 e et le 12 e jour. Les passages ont été faits systémati- 
quement toutes les semaines. Dès le 3 e passage le titre virulent du milieu 
de culture atteignait 2,67, puis au 7 e passage l\. Du 7 e au i/[ e passage, le 
titre virulent est resté oscillant autour de L\. A deux reprises (virus des 3 e 
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et X2 e passages) des tests de séroneutralisation ont été pratiqués avec un 
sérum antirabique. Dans le premier cas (titre 2,67), la neutralisation a été 
complète. Dans le deuxième cas (titre 4,2), seule une souris est morte sur 
les cinq inoculées avec le mélange immun-sérum-suspension virale 
non diluée. 

Le virus cultivé sur les cellules de glandes sous-maxillaires de Chien 
est donc bien un virus rabique et non un virus canin saprophyte qui 
survivrait dans les cellules en culture et serait pathogène pour la Souris 
après inoculation intracérébrale. 

Au cours des 7 jours séparant deux passages, les cellules infectées furent 
observées quotidiennement et aucun effet cytopathogène ne fut noté. 
Certains tubes de culture ont été conservés sans changement de milieu 
jusqu'à destruction de cellules; là encore aucun effet cytopathogène du 
virus ne fut observé, les cellules infectées dégénèrent dans les mêmes 
délais que les cellules témoin non infectées (a5 jours environ). 

Enfin, certaines cultures infectées ont pu être conservées sans modifi- 
cation apparente pendant i5 semaines après infection grâce à un chan- 
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gement de milieu de culture tous les 7 jours. Chacun de ces milieux de 
culture prélevé au moment du changement tuait les souris inoculées en 6 
à 7 jours. Les cellules ont donc continué à produire du virus pendant 
toute la durée de leur vie. 

Croissance du virus rabique bans les cellules de glandes sotrs- 
maxillàires de Chien. — Douze lots homogènes de six tubes furent 
inoculés par une même quantité de virus rabique (0,1 ml d'une suspension 
titrant 3 sur souris). 

Tous les jours les milieux de culture des tubes d'un lot furent prélevés 
et mélangés; après trois lavages des cellules avec de la solution de Hanks, 
chaque tube reçut 1 ml de solution de Hanks, fut congelé-décongelé et 
les suspensions de cellules et débris cellulaires ainsi obtenus furent 
mélangés. Chacun des deux mélanges quotidiens fut titré sur souris (fig. 1). 

Dans le milieu de culture le titre virulent reste bas pendant les jours 1 
et 2, augmente les jours 3 et 4, puis reste sensiblement stationnaire 
jusqu'au 12 e jour. 

Dans les cellules le titre reste très bas jusqu'au 12 e jour; le maximum 
étant atteint dès le 2 e jour et variant peu ensuite, la comparaison des 
deux courbes permet de supposer qu'une faible quantité de virus s'est 
fixée sur les cellules. A partir du 2 e jour les cellules commencent à excréter 
du virus dans le milieu où le titre virulent augmente jusqu'au 5 e jour, puis 
un équilibre est atteint entre la production de virus et la destruction 
cellulaire (l'inactivation thermique doit jouer un rôle). 

Conclusion. — Le virus rabique ûxe se multiplie dans les cellules de 
glandes salivaires de Chien sans provoquer d'effet cytopathogène. Les cellules 
infectées le restent pendant toute leur vie et continuent d'excréter du 
virus dans le milieu de culture. 



(*) Séance du ai octobre 1963. 

( 1 ) Travail effectué grâce à un don du Conseil Médical des Recherches du Canada. 

( 2 ) R. E. Kissling, Proc. Soc. Exp. Biol, 98, 1968, p. 223, 

( 3 ) P. Atanasiu et C. Laurent, Comptes rendus, 245, 1957, p. i$Ç>i. 
(*) P. Atanasiu et P. Lépine, Ann. Inst. Pasteur, 96, 1969, p. 72. 
( s ) L. M, Rinaldini, Exp. Cell Res., 16, 1959, p. 477- 



(Faculté de Médecine, Université Laval, Québec.) 
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PATHOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Au cours de maladies inapparentes, 
les rickettsies du groupe boutonneux pourpré peuvent être une cause 
d'avortement. Note (*) de MM. Paul Girou», Marcel Cm>i»om 
et M me Nicole Dumas, présentée par M. Jacques Tréfouël. 

Des constatations sérologiqucs humaines concernant R. conori nous ont amenés 
à étudier expérimentalement le comportement d'animaux infectés de façon inap- 
parente au cours d'une gestation. L'agent virulent peut être isolé sur œuf de 
rexsudat de la surface placentaire et du placenta lui-même où on Ta mis en évidence, 
tandis que les organes des embryons ne sont pas infectants. Il y a donc seulement 
une culture locale. 

Des constatations cliniques, sérologiques faites tout d'abord en Afrique, 
puis dans l'ensemble de la France et dans des régions les plus diverses, 
nous ont amenés à attribuer à des infections inapparentes dues à des 
inframicrobes certains avortements. Nos constatations animales remontent 
à ig54 et se rapportent à des bovins, des ovins, des caprins et même des 
porcins (*). 

Les constatations humaines remontent à rg55. Il s'agissait de maladies 
inapparentes. Comme c'était surtout des agents du groupe psittaeosc, 
agents néo-rickettsiens, puisqu'il ne s'agissait ni de perroquet, ni d'oiseau, 
nous avons cherché à reproduire ces faits d'une façon expérimentale ( 3 ) 
et constaté des résorptions fœtales au cours de maladies inapparentes 
sur la Ratte; Flamm de Vienne a constaté sur Souris le même phénomène. 

Ce sont des constatations sérologiques faites chez deux jeunes femmes 
de l'Est de la France, avortant et présentant une éruption varicelliforme, 
qui nous ont amenés à étudier expérimentalement avec A. Giroud 
l'action pathogène, sur l'embryon, d'une maladie rieketfcsienne du groupe 
de la fièvre boutonneuse. Le sérum de ces deux malades répondait en 
effet, sur R. conori. Une éruption varicelliforme devrait correspondre 
à R. acari] mais dès ig5o, J. H. S. Gear à Johannesburg avait pu nous 
montrer des sujets non contaminés par des Dermanyssus, mais par des 
tiques, et présentant une éruption varicelliforme. Du reste, R. acari, 
R. rickeitsi et R. conori répondent à peu près également au cours des affec- 
tions de ce groupe. Depuis quelques années, nous n'utilisons plus R. acari 
pour le groupe boutonneux pourpré, pour n'employer que des souches 
de R. conori, l'une isolée de Rhipicephalus sanguineus d'Afrique du Nord 
(souche Y 9), l'autre de Dermacentor marginatus isolée dans le Centre 
de la France (souche H 24). 

Sur un ensemble de 486 sérums de femmes venant d'avorter, dont 
une partie nous avait été fournie d'abord par le Professeur Lepage, puis 
par le Professeur Lacomme, et par de très nombreux médecins des régions 
les plus diverses, il\ réagissent sur la souche Y 9 et 11 sur la souche H 24. 
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Dans certaines régions de France, tout particulièrement dans l'Est 
(Moselle), grâce au Docteur Masson, nous "avons " tu d'assez nombreuses 
réactions positives vis-à-vis de R. conori au cours de syndromes divers. 
Nous avions aussi la notion, parfois, de piqûres de tiques. Nous avons 
cherché à isoler R. conori de D. reticulatus, D. marginatus et Ixodes ricinus 
et avons pu la mettre en évidence très fréquemment pendant la période 
printannière, tandis que nos résultats étaient négatifs dans une autre 
période où nous pouvions seulement provoquer chez les animaux de 
laboratoire des anticorps transitoires, mais jamais isoler de souches 
majeures. Du reste, de la Moselle, le Docteur Masson avait pu nous 
adresser 44 sérums de femmes ayant avorté dont quatre sérums étaient 
positifs sur R. conori et 5 i sur ce même antigène. Ce sont ces faits qui 
nous ont amenés à provoquer expérimentalement, avec une souche de 
lièvre boutonneuse cultivée sur œuf, l'infection de la ratte. Nous avons 
utilisé comme dose infectante la dernière dose provoquant dans la peau 
du Lapin une réaction de 12 mm de diamètre soit o,o5 ml à la dilution 
de io^ 1 , qui provoque toujours une maladie inapparente de la ratte. 
Pour que l'expérimentation sur des rattes fécondées soit toujours compa- 
rable, l'antigène a été conservé dilué, en ampoules scellées à ■ — ■ 70 . 
Les inoculations ont été faites du 5 e au 9 e jour de la gestation; sur 37 rattes 
il y a neuf avortements complets et trois réductions du nombre des 
embryons, puisqu'on a de 2 à 5 embryons au lieu de 9 à 12 en moyenne. 
Vingt-cinq rattes ont mis bas normalement. 

Sur les frottis de placenta des embryons de rattes en train de se décoller, 
on peut mettre en évidence de très nombreux éléments ressemblant 
à R. conori ou des formes beaucoup plus fines correspondant à des 
éléments dégradés. 

Comme c'est classique de le voir dans les frottis d'organes d'animaux 
infectés avec le groupe boutonneux pourpré les rickettsies peuvent être 
intranucléaires, mais il y en a aussi libres ou phagocytées. 

Ces éléments ont été mis en évidence d'une façon indubitable par un 
dérivé de la coloration de Macchiavello et au May-Grunwald-Giemsa. 
Des passages par voie vitelline ont été faits sur des œufs incubés avec 
le placenta ou l'exsudat. Des cultures ont été réalisées qui ont même 
pu servir à faire des suspensions de rickettsies utilisables. pour la micro- 
agglutination. 

L'affection inapparente de la ratte était prouvée par la présence des 
anticorps agglutinants vis-à-vis des souches de R. conori. La souche non- 
homologue était agglutinée à un taux moindre; mais en même temps, 
on pouvait constater une réaction positive vis-à-vis de R, prowazeki, 
ce qui prouve une fois de plus les rapports existant entre R. prowazeki 
et R. conori. Nous n'avons pas mis en évidence d'anticorps dans le sang 
de l'embryon, de même que nous n'avons pu isoler du cerveau et du 
foie de souches de R. conori. La souche semblait localisée seulement au 
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niveau de l'insertion placentaire ou du placenta et surtout nettement 
aux endroits où celui-ci pouvait se décoller. 

Il n'a pas été constaté dans Fexsudat utérin des rattes ayant avorté, 
prélevé au 20 e jour après la fécondation, de rickettsies typiques ou 
d'éléments du même groupe. Ceci n'est pas fait pour nous étonner puisque 
c'est seulement après l' avorteraient et dans Fexsudat brunâtre qui 
l'accompagne qu'on met en évidence des éléments rickettsiens ou proches. 
Nous avons constaté ces faits aussi bien sur les ovins que sur les bovins 
ou le hérisson. Les frottis de Fexsudat placentaire après l'expulsion sont 
toujours riches en éléments. Chez la Femme, au cours de certains avor- 
tements, nous avons pu mettre en évidence ce même type d'éléments. 

(*) Séance du 14 octobre 1963. 

(') P. Giroud, P. Gibert et F. Roger, Bull. Acad. Vétérinaire, 28, ig55, p. 81. 

( s ) P. Giroud, A. Giroud et M. Martinet, Bull. Soc. Path. ExoL, 49, 195G, p. i5. 
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